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OZET

YENI NESIL INORGANIK NANOPARCACIKLARIN SENTEZi VE BOSLUK
TASIYICI TABAKASI OLARAK PEROVSKIT GUNES HUCRELERI
UYGULAMALARI

Seckin AKIN

Malzeme Bilimi ve Mihendisligi Anabilim Dali
Malzeme Bilimi ve Mihendisligi Bilim Dall

Eskisehir Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstituisti, Subat 2019

Danisman: Prof. Dr. Servet TURAN
ikinci Danisman: Prof. Dr. Savas SONMEZOGLU

Son yillarda fotovoltaik teknolojisinde 6nemli bir yer edinen perovskit gunes
hicreleri (PGH), %23’Un Gzerindeki verim degerleri ile ticarilesme yolundaki en 6nemli
engellerden birini asmis durumdadir. Ancak, yiksek verimli hiicrelerde bosluk transfer
tabakasi (HTL) olarak kullanilan organik tabanli spiro-OMeTAD’in yiksek maliyeti ve
icerdigi higroskopik katkilar sebebiyle uzun-dénem hicre kararliligina olumsuz etkileri
bu hicre tlrinln ticarilesme potansiyelini sinirlayan temel etkenlerdir. Bu calismada,
spiro-OMeTAD ile kiyaslandiginda ¢ok daha ucuza elde edilebilme imkani sunan ve
katki icermemesi sebebiyle aygit kararliligi Uzerine olumsuz etkileri bulunmayan
inorganik CuCrO. (CCO) ve CuFeO; (CFO) malzemelerinin HTL olarak n-i-p
konfigurasyonlu PGH’lerine entegrasyonu basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.
Hidrotermal yontem ile (dretilen HTL malzemelerinin  spiro-OMeTAD ile
kiyaslandiginda; iyi bosluk mobilitesi sundugu ve hem perovskit hem de metal (st
elektrot ile uyumlu enerji seviyelerine sahip oldugu belirlenmistir. Gergeklestirilen
optimizasyon calismalari sonucunda htcre verimleri ihmal edilebilir histeresis ile CCO
icin 9%16.7 (16.04 £ 0.40) ve CFO i¢in %15.5 (15.12 + 0.28) olarak elde edilmistir. %19.4
(18.87 £ 0.34) verim sunan spiro-OMeTAD tabanl hiicre ile kiyaslandiginda kismen
dusik olan bu degerler, araytizeylerde meydana gelen olasi rekombinasyon olaylarina ve
akim kacaklarina atfedilmistir. Ancak, hem nem miktarina bagh raf-6mri (60 giin) hem
de operasyonel kararlilik (500 saat) Olgimlerinden inorganik HTL tabanli hucrelerin
basarili bir durus sergiledigi tespit edilmistir. Tahmini maliyet analizlerinin de rapor
edildigi calismada, ylksek verim/maliyet orani ve uzun donem Kkararliliklari ile inorganik
HTL malzemelerinin PGH’lerinin ticarilesme potansiyelinin pratige donlismesi agisindan
iyi bir alternatif oldugu sdylenebilir.

Anahtar Sozcukler: Perovskit glnes hucreleri, Bosluk taslyici tabaka, Kararlilik,
Inorganik malzemeler, Hidrotermal yontem.



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF NEW GENERATION INORGANIC NANOPARTICLES AND
THEIR APPLICATION AS HOLE TRANSPORT LAYER IN PEROVSKITE SOLAR
CELLS

Seckin AKIN
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Eskisehir Technical University, Graduate School of Sciences, February 2019
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Perovskite solar cells (PSCs), which have an important role in photovoltaic
technology in recent years, have exceeded one of the most important obstacles in the way
of commercialization with efficiency values above 23%. However, the high cost of
organic-based spiro-OMeTAD, which is used as a hole transport layer (HTL) in high
efficiency cells, and its adverse effects on long-term cell stability due to the hygroscopic
additives inside, are main factors that limit the commercialization potential of this cell
type. In this study, the integration of inorganic CuCrO2 (CCO) and CuFeO, (CFO)
materials into the n-i-p configuration PSCs were successfully carried out. These inorganic
materials can be obtained with a much cheaper price as compared to spiro-OMeTAD as
well as do not have any negative effect on the stability of the device due to lack of
additives. As compared to spiro-OMeTAD, HTL materials produced by hydrothermal
method offer good hole mobility and have suitable energy levels with both perovskite and
metal top electrode. As a result of the optimization studies, conversion efficiencies were
obtained as 16.7% (16.04 + 0.40) for CCO and 15.5% (15.12 + 0.28) for CFO with
negligible hysteresis. These slightly lower values, as compared to the spiro-OMeTAD-
based cell with 19.4% (18.87 + 0.34) efficiency, were attributed to possible recombination
events and current leakages occurring at the interfaces. However, it has been found that
inorganic HTL based cells exhibit a successful posture from both humidity dependent
shelf-life (60 days) and operational stability (500 hours) measurements. Estimated cost
analysis is also reported and it can be said that inorganic HTL materials with high
efficiency/cost ratio and long term stability are good alternative for the transformation of
commercialization potential of PSCs into practice.

Keywords: Perovskite solar cells, Hole transport layer, Stability, Inorganic materials,
Hydrothermal method.
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1. GIRIS

Insanhigin varolusu ile baslayan enerji kaynaklarinin kullanimi, giinimiizde hizli
nufus artisi, sehirlesme ve sanayilesmeye bagl olarak ekonomik, sosyal, gevresel ve
siyasal etkileri olan ciddi bir ihtiya¢ haline gelmistir. Bu bélimde artan enerji ihtiyaci ve
mevcut enerji kaynaklarinin durumlarina giris yapilarak yenilenebilir enerji kaynaklari
arasinda fotovoltaik teknolojisinin yeri tartisiimistir. Daha sonra glnes hucrelerinin
tarihsel gelisimi paylasilarak I11. nesil gines hicre tirlerinden olan perovskit gunes
hicrelerinin (PGH) ¢alisma prensibi ve mevcut problemleri izerinde durulmustur. Bu
kapsamda mevcut problemlerin ¢6zimune yonelik gelistirilen oneriler tez calismasinin

amaclari dogrultusunda agiklanmistir.

1.1. Enerji ihtiyaci ve Mevcut Enerji Kaynaklarinin Durumu

Bir Ulkenin ekonomik ve sosyal kalkinmasinin en o6nemli girdilerinden biri
enerjidir. Artan nufus, sanayi devrimiyle baslayan makinelesme sureci ve gelisen
teknolojiye bagh olarak enerjiye duyulan ihtiya¢ da stirekli olarak artmakta; geleneksel
enerji kaynaklari olarak adlandirdigimiz fosil yakitlar bu ihtiyaci karsilayamaz hale
gelmektedir (Sum ve Mathews, 2014; Prentiss, 2015; Green ve Ho-Baillie, 2017).
Geleneksel enerji kaynaklarinin yakin gelecekte tilkenecek olmasi bir tarafa, fosil tabanli
bu yakitlarin kullanimi her gecen giin daha da ciddi bir tehlike haline gelen cevresel
kirlilige neden olmaktadir. Oyle ki; bu Kirlilik kiiresel iklimi cok hizli bir sekilde
degistirmekte ve biitiin ekolojik dengenin tehdit edilmesine sebep olmaktadir. Bdylece
yeni kusaklarin yasam kalitesine dair cok ciddi kaygilar ortaya ¢ikmaktadir. Ulkemizde
ve tim dlinyada sosyo-ekonomik kalkinmanin temel gdstergesi olan enerjiye glin gectikce
daha cok ihtiya¢ duyulmasi, enerji kaynaklarinin sinirli olmasi ve sirekli tiketilmesi
gerceginin daha genis kesimlerce anlasilmasi, Ulkeleri; enerji politikalarini yeniden
gbzden gecirmeye ve enerjiyi daha etkin kullanmaya yoneltmistir (Coyle ve Simmons,
2014). Dunyanin yasanabilirlik ortaminin korunmasi ve surekliliginin saglanmasi
amaciyla Kyoto protokoli gibi ulusal ve uluslararasi birgok hukuki diizenleme yapilmis;
enerji Uretimi, tiketimi ve tasinmasi esnasinda cevreye tahribat vermemesi kosulu
getirilmistir.

Bu ve benzeri duzenlemeler bilim ve sanayi dunyasini enerji ihtiyacini
karsilayabilmek icin yeni ve surddrlebilir gozumler Gretmeye yonlendirmistir. Birgok
enerji uzmani nikleer gtcl iklim degisikligi stratejisinde gerekli en dnemli bilesen olarak
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ilan etmis ve nilikleer kaynaklardan elektrik Gretimi son yillarda yillik %1.5 oraninda
biytme gostermistir (Nuclear Energy Series, 2017). Bu anlamda, niikleer enerji diinyanin
en hizh buylyen enerji kaynagi olarak fosil yakitlara alternatif olusturmustur. Ancak,
Ozellikle 2011 yilinda Japonya’da meydana gelen deprem ve tsunami sonucunda niikleer
kaza risklerinin olusmasi ulkeleri daha guvenli enerji teknolojilerinin kullanimina
yonlendirmistir. Bunun bir sonucudur ki; 2040 yilinda dinya Uzerindeki nikleer
kaynaklardan elektrik tretiminin herhangi bir artis gostermeyerek 2015 yilindaki %11’ lik
oranda kalacagi ongorulmektedir (Sekil 1.1). Ayni raporda, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elektrik Gretiminin 6nimuzdeki 25 yil icerisinde kémirden saglanan
elektrik Uretimini gecerek %31 ile en yiksek paya sahip olacagi da 6ngortilmektedir. The
US Energy Information Administration kurumunun 2017 yilindaki Annual Energy
Outlook baslikli raporunda, fotovoltaik modullerden elektrik Gretim maliyetinin nikleer
glcten elektrik Uretim maliyetinden daha ucuz olacagi rapor edilmistir (Annual Energy
Outlook, 2017). Bu da fotovoltaik sektoriiniin yakin gelecekte enerji pazarinda soz sahibi
bir konuma geleceginin acik bir gostergesidir. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda
gerek sinirsiz ve basit bir teknoloji gerektirmesi gerekse ¢evreci olmasi sebebiyle birgok
enerji formu igin birincil kaynak olan giines enerjisi buytyen kuresel enerji ihtiyacini
karsilayacak odak noktasi olmustur. Gines, tum ulkelerin yararlanabilecedi ortak bir
enerji kaynagi oldugundan ulkelerin enerji arz guvenligini tehdit eden enerji agisindan

bagimhhiklarini da ortadan kaldiracak potansiyele sahiptir.

. === Dogalgaz
=== Petrol

=== Niikleer

e Komiir

mm Yenilenebilir

2015 2040

Sekil 1.1. Farkli kaynaklardan elektrik tretiminin yillara gére degisimi

Gunes enerjisi, gunesin cekirdeginde yer alan flizyon sureci ile (hidrojen gazinin
helyuma dontismesi) agi§a ¢ikan 1sima enerjisidir. Dunyadan 150 milyon km uzakta olan
gunesten atmosferinin disina ulasan enerjinin siddeti, yaklasik olarak 1370 W/m?



degerindedir (Wurfel, 1982), ancak yeryuzine ulasan miktari atmosferdeki kayiplardan

dolayr 0-1100 W/m? degerleri arasinda degisim gostermektedir (Sekil 1.2) (Luque ve

Hegedus, 2003). Gunes elektromanyetik 1sima formunda dinyamiza ginlik ortalama

4x10%® kWh enerji saglamaktadir. Bu deger tim diinyanin yillik enerji tiketiminin

yaklasik 10000 kat fazlasidir. Bu gercek, fotovoltaik teknolojisini diinyada yillik yaklasik

50 GW yeni kapasite artisi ile en hizli buylyen yenilenebilir enerji teknolojisi yapmistir.
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Sekil 1.2. Giines 15131 spektrumu

1.2. Fotovoltaik Teknolojisi
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Gunes enerjisi elektrik enerjisine fotovoltaik aygitlar yardimi ile donustaraldr.

Fotovoltaik aygitlarin ¢ikis noktasi, “fotovoltaik olay”in kesfedilmesi ile baslamistir.

Endustriyel anlamda, fotovoltaik etki ilk defa 1839 yilinda fizik¢i Alexandre-Edmund

Becquerel tarafindan kesfedilmistir. Becquerel elektrolitik hicrelerde 1sigin etkisi

uzerine calisirken elektrolit icerisine daldiriimis platin elektrotlar arasindaki gerilimin

elektrolit Gzerine disen 1siga bagimli oldugunu gézlemlemistir. Kati cisimlerde ise

benzer bir olay ilk olarak selenyum kristalleri tizerinde 1876 yilinda G.W. Adams ve

R.E. Day tarafindan rapor edilmistir. 1914 yilinda fotovoltaik htcrelerin donusim

verimliligi %21 deQerine ulasmis olsa da gercek anlamda gines enerjisini %6

verimlilikle elektrik enerjisine donustiren hicreler katihal aygit teknolojisinin de

gelisimi ile ilk defa 1954 yilinda Bell laboratuarlarinda silisyum Kkristali Gzerine

gerceklestirilmistir (Chapin, Fuller ve Pearson, 1954).



Gunlmdaze kadar, glines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine geviren fotovoltaik
enerji kaynaklarinin en énemlisi olan gunes hucrelerinin tretim teknolojilerinde buytk
ilerlemeler saglanmis, kullanilan malzemenin kalinhgr ve maliyetinin dustrilmesi
yonunde sayisiz arastirma ve gelistirme calismalari yapilmistir. 1950°li yillarda, 1. nesil
gunes hcreleri olarak bilinen silisyum (Si) ve galyum arsenik (GaAs) tabanli giines
hlcreleriyle baslayan bu teknoloji, 6zellikle 1980°li yillardan sonra ince film tabanl bakir
indiyum selenyum/bakir indiyum galyum selenyum (CIS/CIGS), kadmiyum tellir
(CdTe) ve amorf silisyum (a-Si) calismalariyla Il. nesil gunes hiicreleri olarak devam
etmistir. Ancak, I. ve Il. nesil giines hucreleri performans/maliyet oraninda istenilen
tatminkarligi saglayamamistir. Oyle ki; yilksek performans sunmalarina ragmen yiiksek
kurulum maliyetlerinden dolayr 1. nesil gines hicreleri o yillarda sadece uzay
uygulamalari icin yaygin olarak kullaniimaktaydi. Maliyet dezavantajini gidermek icin
gelistirilen 1l. nesil gines hucreleri ise performans konusunda yeterli tatminkarhg
saglayamamistir (Yan ve Saunders, 2014; Polman vd., 2016; Akin ve Sonmezoglu, 2018).

Bu noktada en yiksek donlsim verimliligi Uzerindeki teorik kisitlamalardan
bahsetmek yararli olacaktir. Enerji doniisim verimini etkileyen etmenler, 1961 yilinda
William Shockley ve Hans Queisser tarafindan yapilan bir arastirmada belirlenmis ve
Shockley-Queisser limiti olarak adlandirilmistir (Shockley ve Queisser, 1961). Tek p-n
eklemli bir hiicrenin en yiiksek teorik verimini belirten Shockley-Queisser limiti, gelen
iIsinimin her fotonu basina Uretilen elektrik miktarina bagh olarak hesaplanmaktadir.
Limit, ~1.34 eV band araligina sahip tek bir p-n eklemin, AM1.5 (air mass 1.5) glines
spektrumu kosullarinda, giines enerjisinin elektrige dontsumiinde en ylksek verimin
yaklasik %34 olabilecegini belirtir (Sekil 1.3).

30+

20
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Bandgap (eV)

Sekil 1.3. Shockley-Quesisser limit gosterimi
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Bu verim degerinin belirlenmesinde gunes 1siginin polikromatik dogasindan
dolayr olusan kayiplar g6z o6niinde bulundurulmustur. Oyle ki; glines 1siginin
polikromatik dogasindan dolayi olusan kayiplar hiicre icerisinde meydana gelen toplam
kayiplarin yarisindan fazlasini olusturmaktadir (Sekil 1.4). Bu kayip miktari ise iki
farkli bilesenden olusmaktadir. ilki diisiik enerjili fotonlardan dolay! ara-yasak enerji
bolgesi gecislerindeki kayiplar (E<Eg durumunda); ikincisi ise ¢ok yiksek enerjili
fotonlardan dolaylr meydana gelen sicak yik tastyicilaridir (E>Eq durumunda). Bu sicak
yuk tastyicilarinin fotoaktif sogurucu tabaka igerisindeki relaksiyonu termalizasyon
olarak bilinmektedir. Tek p-n eklemli hticre icin belirlenen bu varsayimlarin higbiri
mutlaka dogru degildir ve temel sinirt 6nemli 6lglide asmak igin farkli yaklasimlar
yapilabilir.

Termalizasyon

A ‘J—'Ia lletim Band
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7\
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TE < gy
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Degerlik Bandi

Sekil 1.4. Yariiletken bir malzeme icerisindeki kayip mekanizmalarinin sematik gosterimi

Gunumuzde ise calismalar O’Regan ve Grétzel tarafindan 1991 yilinda kesfedilen
ve Ill. nesil glines hiicreleri olarak bilinen boya duyarli glines hucrelerine (BDGH)
kaymis durumdadir (Oregan ve Gratzel, 1991). Bu alanda farkl tretim teknikleri, hiicre
mimarisi ve malzeme kullanimlariyla daha yiksek verimlere ulasma calismalari hizla
devam etmektedir (Akin vd., 2016; Ates Sonmezoglu vd., 2016; Akin, Erol ve
Sonmezoglu, 2017; Akin vd., 2018b; Roose vd., 2018; Xiong vd., 2018). Organik giines
hicreleri ve kuantum nokta glines hucreleri de bu grup altinda siniflandirilsa da
BDGH’leri gerek kolay tretim sartlari gerekse ylksek verimleri ile odak noktasi
olmustur. Tum diinyada bu alanda yapilan bilimsel ¢calismalarin sayisinin her gecen gin
artmasi da BDGH’lerin 6nemini vurgulamaktadir.



BDGH alaninda yapilan calismalar temelde katihal ve sivi elektrolit bazli olmak
uzere ikiye ayrilabilir. Sivi elektrolit bazli BDGH’lerinde kullanilan ve maliyetin blyik
bir kismini olusturan rutenyum bazli boyalar ile platin (Pt) karsit elektrotlar bu hiicrelerin
ticarilesmesi yolunda en 6nemli engellerdir. Sivi elektrolit bazli BDGH’lerin en 6nemli
problemlerinden bir digeri de sivinin akiskanhgindan dolay Gretim asamasinda iyi bir
izolasyon (sealing) gerektirmesi ve gines 1sig1 ile isinan hicre icindeki sivinin
buharlasarak ugmasi ya da bozunuma ugramasi sebebiyle ayrica kullanilan sivi
elektrolitin icerdigi ve insan saghgina zararh ucucu organik bilesenler, kacak akim
problemi, disik korozyon direnci ve isil kararlilik problemi son yillarda sivi elektrolit
bazli BDGH’leri alaninda yapilan g¢alismalarin yoninu katihal BDGH’lerine gevirmis
durumdadir (Sundstrom, 2010; Polman vd., 2016). Katithal BDGH’lerinin en buyuk
problemi ise yapi icerisindeki mezoporoz (gozenekli) bosluklar sebebiyle literatiirde
rapor edilmis mevcut calismalardaki dusik dontsum verimliligidir. %11 civarinda bir
dontsum verimliligine sahip katithal BDGH’lerinde yeni yapi arayislari yogun bir sekilde
devam etmektedir (Cao vd., 2017).

Farkli hicre mimarisi ve yeni malzeme arayislar Uzerine yapilan calismalar
arasinda fotovoltaiklerin yakin tarihinde en buyik ilgiyi siphesiz katihal perovskit giines
hiicreleri (PGH) cekmistir. ilk perovskit tabanli giines hiicresi Miyasaka ve arkadaglari
tarafindan 2009 yilinda Gretilmis ve perovskit malzemesinin boya olarak kullanildigi
BDGH ile %3.8 verimlilik rapor edilmistir (Kojima vd., 2009). Perovskit malzemesinin
asil 6nem kazandigi calisma ise 2012 yilinda ilk defa katihal glines hiicrelerinde sogurucu
tabaka olarak kullanilarak %9 verim elde edilen ¢alismadir (Lee vd., 2012). Kisa strede
yapilan calismalar sonucunda elde edilen veriler, yiksek sogurum katsayisi ve genis bir
bolgede sogurum yapabilme d&zelliginden dolayr perovskit malzemesinin glines
hlcrelerinde kullanilabilecek uygun bir sogurucu malzeme olabilecegini gostermistir
(Marronnier vd., 2018; Turren-Cruz, Hagfeldt ve Saliba, 2018; Chang vd., 2019). Kristalli
yapisi sayesinde yuksek yik tasima kapasitesine sahip olan perovskit, giines 1511 etkisiyle
harekete gecen tastyicilarin daha az enerji kaybi ile daha uzun mesafeye tasinmasina da
imkan saglamaktadir. Ayrica, dogada ¢cok miktarda bulunmasi ve kolay islenebilir bir
malzeme olmasi perovskiti daha da ¢ekici kilmaktadir. BDGH’lerin bir tiirevi olan katihal
PGH’leri sivi elektrolit kullanilan BDGH’lerin sahip oldugu dusuk dontsum verimliligi,
dusiik korozyon direnci ve izolasyon gereksinimi gibi dezavantajlarin stesinden gelmis

ve fotovoltaik sektériinde soz sahibi silisyum tabanh glnes hicrelerine alternatif



olabilecek bir gelisme sergilemistir. Perovskit hicrelerin hizli yikselisi hem bilim
dunyasinda hem de fotovoltaik sektériinde derin bir etki yaratmistir. Kisa siurede bu
alanda alinan patentlerin ve webofscience verilerine gore (http-1) yiksek etki degerli
dergilerde yayimlanan bilimsel ¢alismalarin sayisi da bunun agik bir gostergesidir (Sekil
1.5).
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Sekil 1.5. PGH tabanli yayin siyisinin ve sertifikali verimlilik degerlerinin yillara goére degisimi

1.3. Perovskit Gunes Hucreleri

Perovskit minerali 1839 yilinda Ural daglarinda Rus mineralog Lev Perovski
tarafindan bulunmustur. Giines hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak kullanilan perovskit
malzemesi ise ilgili mineral ile ayni yapiya sahip bir bilesiktir. Asil perovskit minerali
CaTiO3 formunda olup kalsiyum, titanyum ve oksijenden olusmaktadir. Perovskit yapisi
ise ABX3 (A: organik/inorganik katyon grubu; B: metal katyon grubu; X: tuz elementi)
formunda olup perovskit minerali ile ayni kristalografik yapiya sahiptir. Sekil 1.6’da
gosterildigi gibi, B katyonlarinin (mavi) koselere yerlesmis X-anyonlari (kirmizi)
tarafindan ¢evrelenmis oktahedralin ortasinda konumlandigi ideal bir kiibik simetri yapisi
(BX6 oktahedral dizeni) olusturmaktadir. A katyonlari (yesil) ise i¢ boyutlu diizende
sekiz es oktahedralin olusturdugu boslugu doldurdugu ve bdylece tim agin ylk dengesini
sagladigi gorulmektedir. A konumu CHsNH3*, CH(NH2)2" gibi organik ya da Cs*, Rb*
gibi inorganik katyonlar tarafindan paylasilirken; daha kiiglik B konumu ise cogunlukla
Pb*2 (bazen Sn*?) katyonu tarafindan isgal edilir. X konumu ise I, Br ve/veya CI- tuzlari

tarafindan paylastlir.
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Sekil 1.6. Giines hiicrelerinde kullanilan perovskit bilesiginin yapisi

Perovskit direkt band yapili bir malzeme olup yiiksek sogurum katsayisina sahiptir.
Bu 6zelliginden dolayi Si glines hiicrelerinin aksine ¢ok daha ince bir tabaka ile blyik
miktarda fotonun sogurulmasina imkan sunmaktadir. Bu da son trun maliyetini 6nemli
Olglide disurmektedir. Perovskit malzemesinin bir diger 6nemli avantaji da yiksek
tastyici mobilitesi ve uzun difuizyon yoludur (0.1-1.0 um) (Stranks vd., 2013; Xing vd.,
2013; Ma vd., 2016). Bu o0zelliginden dolayr hiicre igerisindeki rekombinasyon
kayiplarini azaltmak ve kismen daha kalin bir tabaka ile daha yuksek sogurum siddeti
elde etmek mumkinddr. Fotovoltaik uygulamalarda perovskit malzemesinin bir diger
avantajl da eksiton baglanma enerjisidir. Perovskit malzemesi ylksek dielektrik sabitli
olup dlstik eksiton baglanma enerjisine sahiptir (Xing vd., 2013; La-o-vorakiat vd., 2015;
Miyata vd., 2015). Bu 6zelliginden dolay! oda sicakhginda bir termal enerji eksiton
seviyesindeki rekombinasyon kayiplarini azaltan serbest elektron-bosluk ciftini
olusturmak icin yeterlidir.

Literatiirde perovskit sogurucu tabakasinin farkli hiicre mimarilerinde kullanimi
rapor edilmistir. Sekil 1.7°de ilgili hiicre mimarilerinin sematik gosterimi verilmistir. Her
bir hiicre mimarisinin kendine 6zgu avantajlarinin yani sira dezavantajari da mevcuttur.
Ornegin, n-i-p yapili diizlemsel (planar) mimari uzun tasiyici yasam 6mrii ve uzun yik
diflizyon yolu sunsa da bu yapilar icin homojen ve uniform bir perovskit film olusturmak
kritik dneme sahiptir. Cunkd, kicik ¢apta da olsa olusabilecek igne-delikleri (pin-hole)
akim kacaklarina neden olmaktadir. Bu gibi riskler mezoporoz hicre mimarisi ile
giderilirken; bu yapida mezoporoz tabakanin kristallenmesi igin gerekli yiiksek sicaklik

ise 6nemli bir maliyet dezavantaji olusturmaktadir. Ote yandan, p-i-n yapili ters (inverted)
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hicre mimarisi Ozellikle inorganik tabanli HTL malzemelerinin kullanimi agisindan
buyuk bir rahathk sunsa da bu mimaride HTL Uzerine istenilen kalitede ve uniform bir
pervoskite film buyutilmesi oldukca zordur. Ozetle, bir hiicre mimarisinin digerlerinden
daha ustiin ozelliklere (maliyet, performans, kararllik, v.b.) sahip oldugunu séylemek
mumkin olmayip; bu durum mimarideki diger tabakalar ve dretim kosullari ile yakindan
ilgilidir. Ancak literatirde rapor edilen ve sertifikalandiriimis ylksek verim degerlerine
sahip bir ¢cok ¢calismada mezoporoz n-i-p yapili hiicre mimarisinin tercih edildigi acikca
gortlmektedir (Arora vd., 2017; Luo vd., 2018; Wang vd., 2019).

(n-i-p) Duzlemsel (n-i-p) Mezoporoz (p-i-n) Diizlemsel (p-i-n) Mezoporoz
Metal Anot (Au) Metal Anot (Au) Metal Anot (Al) Metal Anot (Al)
HTL (Spiro-O-MeTAD) HTL (Spiro-O-MeTAD) ETL (PCBM) ETL (PCBM)
Perovskit Perovskit Perovskit Perovskit
ETL (TiO,) ETL (TiO,) HTL (Pedot:PSS) HTL (Pedot:PSS)
Cecirgen Katot (FTO) Gegirgen Katot (FTO) Gegirgen Katot (ITO) Cecirgen Katot (ITO)
Cam Cam Cam Cam

Sekil 1.7. Perovskit glines hiicrelerine ait hiicre mimarilerinin sematik gosterimi

1.4. Perovskit Gunes Hucresinin Bilesenleri ve Calisma Prensibi

Temel bir PGH,;
I. Iletken malzeme kapli gecirgen bir alttas
i. Bosluk engelleyici tabaka
iii. Elektron transfer tabakasi
iv. Sogurucu tabaka
V. Bosluk transfer tabakasi
Vi. Metal Ust kontak
olmak iizere 6 farkli tabakadan olusmaktadir. ilgili tabakalarin enerji seviyelerini ve hiicre
icindeki yuk tasinimini gosteren tipik bir hlcrenin sematik goruntist Sekil 1.8°de

verilmistir.



Enerji Seviyesi (V)

Sekil 1.8. Perovskit glines hiicresine ait tabakalarin enerji seviyeleri ve hiicre icindeki yik taginimi

Isigin hicre mimarisinde sogurucu tabaka olarak goérev alan perovskit malzeme
tarafindan sogurulmasi ile degerlik bandindan bir elektron iletim bandina uyarilmis olur
ve bir elektron-bosluk cifti olusturulur. Olusan elektron ve bosluklar perovskit
malzemesinin dengeli ve ylksek yiik mobilitesi ve uzun yiik diflizyon uzunlugu sayesinde
ilgili elektrotlara ulasmak icin perovskit boyunca diflize olarak ilgili elektrotlarda
toplanirlar. Hucre Gzerine dusen fotonun elektrik enerjisine ¢evrim asamalari asagida
detayli olarak anlatilmistir (Marchioro vd., 2014).

i. Gelen fotonun sogurumu: Bir gunes hicresinde glnes enerjisinin elektrik
enerjisine dontsuminde ilk adim 1s1gin sogurumudur. Guines enerjisi yeryuzune foton adi
verilen enerji paketleri seklinde ulasmaktadir. Gelen fotonun enerjisi kullanilan sogurucu
tabakanin yasak enerji band araligina esit ya da biyik oldugunda foton sogurumu
gerceklesir. Boylece degerlik bandindaki negatif yikli bir elektron iletim bandina
uyartimis olur. Bu islem degerlik bandinda da arti yikli bir bosluk dretilmesine sebep
olur. Sogurucu tabaka icerisinde gergeklesen bu gecisler E>Eq durumunda bandlar arasi
(band-to-band); E<Eg durumunda ise kusurlar yardimi ile olmak uzere iki farkh sekilde
gerceklesebilir (Sekil 1.9) (Zhang, 2017).
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Sekil 1.9. Gelen fotonun enerjisinin Eq de@erinden biyiik ve kigiik oldugu durumlarda olasi sogurum

durumlari

ii. Serbest elektron-bosluk (e-h) ¢iftinin olusumu: Foton sogurumu elektronun iletim
bandina uyarilmasi ile sonuglanirken degerlik bandinda bir de bosluk olusmaktadir. Bu
foto-uyarilmis e-h cifti birbirlerini Coulomb kuvveti ile ¢ekmektedirler. Bu kuvvet
altindaki e-h cifti bagh olmayan bir elektronun ve boslugun enerjisinden kismen daha
dustik bir enerji dizeyinde kararlilik kazanir. Coulomb etkilesmesi nedeni ile bagl
elektron-bosluk c¢ifti “eksiton” olarak tanimlanir. Yani, fotonun sogurumu ile serbest e-h
cifti Uretmek igin ekstra enerjiye ihtiya¢ duyan eksitonlar tretilmis olur. Fotovoltaik
uygulamalar icin eksitonlarin baglanma enerjilerinin kT esitligi ile tanimlanan (burada k
Boltzmann sabiti ve T sicakliktir) termal enerjiden daha dustk olmasi istenmektedir. Oda
sicakhgindaki termal enerji yaklasik 26 meV dizeyindedir. Eger eksitonun baglanma
enerjisi 26 meV degerinden dusik ise serbest e-h ciftinin olusumu gerceklesecektir.
Ancak, eksitonun baglanma enerjisi termal enerjiden daha yiksek ise foton sogurumu
eksitonlari Gretecek ve serbest e-h cifti Gretmek icin ekstra bir enerjiye ihtiya¢ duyacaktir.
Eksiton baglanma enerjisi malzemenin dielektrik sabitinin bir fonsiyonudur. Yuksek
dielektrik sabitli malzemelerin e-h ¢ifti arasindaki Coulomb c¢ekim kuvveti zayif olup bu
da daha diisiik baglanma enerjisi demektir. Ornegin, kristal silisyumun ve perovskitin
dielektrik sabitleri sirasiyla ~12 ve ~60 olup eksiton baglanma enerjileri ise sirasiyla 15
meV ve 0.6 meV olarak rapor edilmistir (Zang, 2012; Grancini vd., 2015; Miyata vd.,
2015).

iii. Serbest yik tastyicilarin transferi: Fotovoltaik aygitlardan elektrik Gretimi icin bir

sonraki adim ise foto-uyarilmis serbest yuk tastyicilarinin ayrilmasi ve toplanmasidir. Bu
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islem fotovoltaik aygitlarda diflizyon tabanh transfer mekanizmasi ile agiklanabilir.
Bunun icin elektron ve bosluk tabakalarinin potansiyel farkindan dolayi olusan elektrik
alandan faydalanilir. Bu asamada engelleyici ya da yik secici tabakalar olarak da
adlandirilan elektron ve bosluk transfer tabakalari 6Gnem kazanmaktadir. Bu tabakalarin
ana rolu yanlis yiklerin elektrotlara ulasmasini engellerken dogru yiklerin gegisine izin
vermektir. Bu da kullanilan ETL/HTL malzemeleri ile hicre mimarisindeki perovskit
malzemesinin enerji seviyelerinin uyumlu secimi ile ilgilidir. Iyi bir HTL malzemesinin
iletim bandi (ya da LUMO seviyesi) perovskit malzemesinin ¢ok Ustlinde ve ayni
zamanda degerlik bandi (ya da HOMO seviyesi) perovskit malzemesinin degerlik
bandinin ¢ok az Gstunde olmasi gerekir. Benzer durumun tersi de ETL malzemesi icin
istenmektedir (Sekil 1.8). Aksi bir durumda; 6rnegin, bir elektron metal kontaga
ulastiginda orada bulunan bosluklarin herhangi biri ile 1sSimasiz olarak yeniden birlesir
(McGee ve Wilson, 1989). istenmeyen bu durum foto-uyarilmis yiiklerin kaybina neden
olmaktadir.

iv. Yik tastyicilarin elektrotlarda toplanmasi: Fotovoltaik siirecin son adimi ise foto-
uyartimis tastyicilarin toplanmasidir. Tastyicilarin elektrotlara transferinden sonra,
yariiletken ve elektrot arasindaki bir omik kontak tarafindan toplanmasi gerekmektedir.
Sekil 1.8’de de gosterildigi gibi elektronlari toplamak igin yariiletkenin is fonksiyonunun
elektrotun is fonksiyonundan buyuk olmasi gerekir. Benzer sekilde, bosluklari toplamak
icin de elektrotun is fonksiyonunun vyariiletkenin is fonksiyonundan buyik olmasi
gerekir. Bir elektron uyarildiginda, iletim bandinin minimum enerji seviyesine diismesi
cok hizli bir sekilde olup bir-kag femtosaniye siirmektedir. Ote yandan elektronun
degerlik bandina rekombinasyonu daha yavas bir mekanizma ile gerceklesip bir-kag
mikro saniye surmektedir. Bu da hiicreye elektronlarin elektrotlara tasinimi igin yeterli

streyi vermektedir. Bu siire¢ Sekil 1.10'da sematize edilmistir.
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Sekil 1.10. Bir elektronun foton tarafindan sogurulmasiyla degerlik bandindan iletim bandina uyarim

mekanizmasi (Termalizasyon ve rekombinasyon dinamiklerini de icermektedir)

Fotonun sogurulmasindan yik tasiyicilarin elektrotlarda toplanmasina kadar gecen
strecte foto-uyarilmis tasiyicilarin toplanma verimini dustren cesitli mekanizmalar
vardir. Araylzeylerde, tane sinirlarinda ve/veya perovskit igerisindeki kusurlarda
meydana gelebilen bu kayip mekanizmalarindan en 6nemlisi rekombinasyondur. Bunun
en tipik 6rnegi ise uyarilmis bir elektronun iletim bandindan temel duruma dénmek icin
degerlik bandindaki bir bosluk ile yeniden birlesmesidir. Bu rekombinasyon ya isimali ya
da 1simasiz olabilir. Eger fazla enerji foton formunda serbest birakiliyorsa isimali; isi
olarak serbest birakiliyorsa isimasiz rekombinasyon adini alir. Isimali rekombinasyon
hicrenin 1s1k yaydigi liminesans olayina neden olurken elektron uyarma kaynag!
malzeme tarafindan birincil 151k sogurumu oldugunda ise bu sire¢ fotoliiminesans (PL)
olarak adandirilir. Bandlar arasi, tuzak/kusur yardimli (Schockley-Read-Hall) ve Auger

rekombinasyonu olmak tzere (i¢c temel rekombinasyon mekanizmasi vardir (Sekil 1.11).
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Sekil 1.11. Farkh rekombinasyon mekanizmalari

1.5. Gunes Hucresinin Karakteristikleri

Fotovoltaik sistemler genellikle belli bir isinim siddetinde (AM1.5 spektrum altinda
1000 W/m? 1sinim siddeti) uygulanan gerilime (V) gore degisen akim degerinin (1)
Olctlmesi ile karakterize edilmektedir. Devreden gecen akim miktari hicrenin aktif
alanina bagl oldugundan daha ¢ok akim yogunlugu (J) terimi kullanilarak alan etkisi
ortadan kaldirthr. Sekil 1.12°de 6rnek bir glines hicresi igin ¢izilen J-V ve gug-voltaj
grafikleri sunulmustur. Fotovoltaik hicrelerin karakteristiklerini tanimlayan bes temel
parametre vardir. Bunlar; kisa devre akim yogunlugu (Jsc), acik devre gerilimi (Voc),

maksimum gl¢ noktasi (MPP), dolum faktoru (FF) ve verimdir (n).

@@ 4 b 4
Maksimum Gl¢ Noktasi (MPP)

Maksimum Gii¢ Noktasi (MPP)

<

Prrex

Akim yogunlugu 3 &
Gig

v

Voltaj Vvee Ve Voltaj Vipe Ve

Sekil 1.12. (a) Giines hiicresinin 1sinim altindaki tipik J-V grafigi, (b) Voltajin bir fonksiyonu olarak giic
cikist
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Acik devre sartlarinda, foto-uyariimis tasiyicilar enjekte edilen tasiyicilara esittir ve
herhangi bir akim gdzlenmezken, kontaklar arasindaki akimin sifir oldugu anda, Voc
maksimum degerini alir. Bir diger ifadeyle; Uretilen tim eksitonlarin rekombinasyon
gerceklestirdigi durumdur. Kisa devre sartlarinda ise, tim foto-uyariimis tasiyicilar diyot
boyunca ilerler ve Jsc maksimum degerini alir. Kontaklardan kaynaklanan direnglerin sifir
kabul edildigi durumda, foto-akima esit olan bu deger 1sima siddetine ve ISimanin
spektrumuna baglidir. Ayrica, sogurucu tabakanin mobilite veya sogurma katsayisi gibi
opto-elektronik 6zellikleri de kisa devre akimini direkt olarak etkilemektedir. Gines
hicresine V gerilimi uygulanirken elde edilen gii¢ ise uygulanan potansiyelde olusan
akim ile potansiyelin carpimi olarak tanimlanmaktadir. Elde edilen guciin en yuksek
oldugu noktaya Maksimum Gii¢ Noktasi (MPP) denir ve bu noktadaki J ve V degerleri
de giines hiicresinin maksimum akim yogunlugu (Jwee) ve maksimum voltaji (Vmpp)
olarak ifade edilir. Vmep ve Jupp kdsegenlerinin kaplamis oldugu alan ise Pmax degerini
verir. FF terimi ise dolum faktoru olup, hlcrenin bir giic kaynagi olarak kalitesinin bir
Olcusudar. Hicre verimi, n, ise gunes hicresinin performansinin ifadesi olup, elde edilen
maksimum giiciin (Pmax), hiicre yiizeyine gelen 1sik siddetinin giiciine (Pin) oranidir. ilgili

terimler arasindaki iliski Denklem 1.1°de verilmistir.

P _Vier:J Jse-Vee
h = gax: MPP- MPP _ EE - (1.1)

Elde edilen verim degeri, tarama hizi ve 6n kosullar gibi voltaj tarama yoniine de
(Vocden Oa ya da 0’dan Voc'ye) baghdir. Bu olgu perovskit tabanli hiicrelerin
ticarilesmesi yolunda onemli bir engel olup J-V histeresis olarak bilinmektedir.
Perovskitlerin yiksek iyonik iletkenliginden dolay! iyon gocl, 1siga duyarli yapisal
degisiklikler ve ferroelektrik davranis hicre icindeki histeresisin ana nedenleri olarak
gosterilmektedir (Bergmann vd., 2014; Eames vd., 2015). PGH'lerindeki potansiyel
ferroelektrik davranisin J-V histeresisinde goriinenden ¢ok daha kisa zaman araliginda
olmasi beklendiginden, ferroelektrik davranisin aslinda ana neden olmadigi
gorulmektedir. Oyle ki; ferroelektrik CH3sNHsPbls ve ferroelektrik olmayan Pbl, aktif
tabakalari ile hazirlanan her iki hiicrenin de J-V histeresis sergiledigi rapor edilmis ve
histeresisin ferroelektrik 6zelliklere bagh olmadigi deneysel olarak da ispatlanmistir
(Beilsten-Edmands vd., 2015). Benzer sekilde is1ga duyarli fiziksel degisikliklerin de

histeresisin bir nedeni olmadigi farkh 1sik enerjileri ile gerceklestirilen 6lctimlerle
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deneysel olarak kanitlanmistir (Pazoki vd., 2017). Bu durumda en 6nemli etkenin hticre
icindeki iyon (metilamonyum, iyodur gibi) gocu ve/veya arayuzeydeki yuk birikimi

olabilecegi kabul edilmektedir.

1.6. Perovskit Guines Huicrelerinde Verim-Kararlilhk-Maliyet Uggeni

PGH donuasim verimliligini arttirmak igin son yillarda agirlikhi olarak anot ve
sogurucu tabakalarin modifikasyonu tzerine ciddi ¢alismalar yapilmistir. PGH’lerinin
popller olmaya basladigi yillarda perovskit tabakasi olarak metilamonyum kursun iyodur
(CH3NHasPbls, MAPbI3) malzemesi kullanilsa da son yillarda formamidinyum (FA) gibi
organik; sezyum (Cs), rubidyum (Rb), sodyum (Na) gibi inorganik katyonlar eklenerek
iki, Uc hatta dort katyonlu yapilarin tercih edildigi gortilmektedir (Saliba vd., 2016a;
Abdi-Jalebi vd., 2018). Benzer sekilde sik¢a kullanilan iyodir tuzuna bromur ve klor(r
tuzlarinin da farkli oranlarda eklenmesi ile ¢oklu tuz iceren cesitli kombinasyonlarda
yapilar elde edilmistir. Boylece hem kristal yapi ve tane boyutu hem de optik 6zellikler
istenildigi gibi ayarlanabilmektedir. Bu ve benzeri kimyasal sureglerin PGH’lerinin hem
performans hem de kararhlik problemlerine o6nemli oOlglide ¢6zim getirdigi
gorulmektedir.

PGH icin verimlilik sorunu kisa vadede kismen asiimis goriinse de geri planda ¢ok
daha ciddi sorunlar yer almaktadir. Perovskit malzemeler dogal olarak kararsiz olup dis
etkenler ile yapisindaki organik bilesenlerden dolayr hizli bir sekilde bozunuma
ugrayabilirler. Perovskit yapisi ¢zellikle su ve oksijene karsi ¢cok duyarli olup tersinir
olmayan Pbl,, CH3NH2 ve hidrojen iyodir (HI) olusumuna sebep olmaktadir
(Habisreutinger vd., 2014; Zhao ve Zhu, 2014). Yuksek termal sicaklik ve UV-isik da
yine perovskit bozunumuna neden olan dis etkenlerdendir. Nem faktérunin PGH
performansi agisindan hem olumlu hem de olumsuz olarak degerlendirildigi ¢alismalara
rastlamak muamkindir. Bazi calismalarda kontrolli nem ortaminin perovskit filmin
reaktif turlerini kismen ¢ozerek yeniden olusum surecini gelistirdigi ve bdylece tane
sinirlarinin kayarak birlestigi ve mevcut igne-deliklerini azaltarak daha bulyuk tanelerin
olusumuna neden oldugu rapor edilmistir (Zhou vd., 2014). Ayrica perovskit fazin
olusumunda itici gu¢ olarak bilinen nemin daha siki ve diizgiin perovskit film olusumuna
neden oldugu da rapor edilmistir (Wu vd., 2015a). Ote yandan, H.O molekiilleri perovskit
filmlerin bozunumunda ana fakt6r olarak da bilinmektedir. Farkli gruplar tarafindan hem
deneysel hem de teorik olarak farkli komplekslerin son riin olarak olustugu bozunum
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mekanizmalari rapor edilse de genel olarak perovskit filmlerin muhtemel bozunum

reaksiyonlari asagidaki denklem seieileri ile verilmektedir (Niu, Guo ve Wang, 2015):

CHsNHgPbls () 2 CHsNH (aq) + Pblz (s) (1.2)
CHsNHzal (aq) — CH3NH: (aqg) + HI (aqg) (1.3
4H1 (ag) + 02 % 215 (5) + 2H;0 (L4)
2HI (aq) S Hat + 12 (S) (1.5)

CHsNH3Pbls, su molekdlleri ile hidrolize ugrayip CHsNHzl ve Pbl, olusturma
egilimindedir. Olusan CH3NHzl ise kolay bir sekilde CHsNH2 ve HI soliisyonlarina
ayrisabilmektedir. Ayrica, HI oksijen molekulleri ile reaksiyona girerek I, ve H>O
olusturabilir. HI’nin fotokimyasal reaksiyonu ise 1sinim altinda Denklem 1.5°deki gibi
olacaktir. Bu dongi Sekil 1.13’te sematize edilmistir (Aristidou vd., 2015).

Hzov‘.’.\"é
\a
n[(CHsNHz*) Pbl;] [(CHsNH3") .1 (CH3NHy) , Pbl3][H30]
[ ]
n
|
b
% HI
n-l[(CHgNH3+) Pb|3]
C
CH;NH,

Hzo ve Pblz

Sekil 1.13. PGH'’lerinin olasi bozunum yollari. a) su molekili: bozunum reaksiyonunu baslatmak igin
gereklidir. b) HI (hidrojen iyodir: suda ¢ozunir. c) metilamonyum: ugucu ve suda ¢ozinir. d)

Pbl,: sari faz

Oksijen molekdlleri de perovskit filmin bozunumuna neden olan ana etkenlerden
biridir. Ozellikle 1sik altinda molekiiler oksijenin perovskitin bozunumuna yol agtig
bilinmektedir. Kuru-hava ve isik altinda perovskit yapisindaki foto-uyariimis elektronlar

molekdiler oksijen ile etkilesime girerek siiperoksit anyonlari (O27) olusturmaktadir
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(Aristidou vd., 2015). Boylece siiperoksit ve metilamonyum katyonlari arasinda Pblo,
iodine ve su molekullerinin olusumuna neden olan ve Nikleer Manyetik Rezonans
(NMR), XRD ve/veya Raman spektroskopisi ile de kolaylikla analiz edilebilen bozunum

reaksiyonu meydana gelir. Muhtemel bozunum reaksiyonu Sekil 1.14'te gosterilmistir.

f p

MAPDl 72 havey
MAPDI3"
Og > 02_
deprotonasyon
QZ- + MAPbDI; » CH3NH, + Pbl, +% 1, + sz

Sekil 1.14. Molekiiler oksijen varliginda perovskit filmin muhtemel bozunum reaksiyonu

Perovskit tabakasini dis etkilerden korumak amaci ile perovskit/HTL arayizeyinin
modifiye edildigi bir cok calisma mevcuttur. Bu calismalarin bircogunda bozunum
reaksiyonlari geciktirilse de kullanilan arayiiz malzemesinin ve fazladan olusturulan bir
araylzeyin yuk transferini kismen engelledigi ve verimi disurdigu bilinmektedir. Diger
taraftan, uygun bir HTL malzemesi secimi ile perovskit tabakasini dolayli olarak dis
etkenlerden korumak da mimkindir. PGH mimarisinde bosluk transfer tabakasi olarak
kullanilan HTL malzemesi aslinda perovskit tabakasini fiziksel olarak da korumaktadir.
Yuksek verimli PGH’lerinde HTL malzemesi olarak genellikle 2,2",7,7'-Tetrakis(N,N-di-
p-methoxyphenylamine)-9,9'-spirobifluorene (spiro-OMeTAD) tercih edilmektedir.
Spiro-OMeTAD, hiicre mimarisinde perovskit tabakasiyla uygun bir enerji band
seviyesine sahip olup elektronlarin metal elektrota transferini engellerken bosluk
transferini de etkin bir bigcimde yapmaktadir. Ancak spiro-OMeTAD c¢ok pahali bir
malzeme olup tek basina aygit maliyetinin blyik bir kismini olusturmaktadir. Hiicre
maliyetinde 6nemli bir paya sahip olan spiro-OMeTAD, amorf dogasindan dolay! da
katkisiz halde disik p-tipi iletkenlik (1.5 x 10 Scm™) ve bosluk mobilitesi (8.1 x 10°
cm?V-1s1) sunmaktadir (Seo vd., 2018). Literatirde rapor edilen yiiksek verimli
hlcrelerde li-bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Li-TFSI) ve/veya 4-tert-butylpyridine
(tBP) gibi redoks aktif p-tipi katki maddeleri kullanilmaktadir (Wang vd., 2018). Ancak
kullanilan katki maddelerinin hem maliyeti arttirdigi hem de nem tutma 6zelliginden
dolayi aygit kararliligi agisindan tehlike olusturdugu bilinmektedir (Pham vd., 2018; Liu
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vd., 2019). Oyle ki, kullanilan HTL malzemesinin Kararlilik problemi perovskit
tabakasini  dogrudan ilgilendiren bir durumdur. Ayrica, Li iyonlarinin yuksek
mobilitesinden dolayr 1sik altinda ©nce perovskit tabakasina ve sonra da ETL
malzemesine dogru ilerleyerek etkilesime girdigi ve bozunuma neden oldugu da
bilinmektedir.

2018 yilinda Seo ve arkadaslari tarafindan rapor edilen bir calismada Li-TFSI
yerine Zn-TFSI> kullanilarak hem fotovoltaik parametrelerin iyilestigi hem de surekli
Isinim altinda (1000 saat) herhangi bir bozunum olmadidi rapor edilmistir (Seo vd.,
2018). Bu ¢alisma PGH alaninda kararlilik problemi tizerine 6nemli bir yere sahip olsa
da hicre mimarisinde kullanilan spiro-OMeTAD’Iin maliyet problemine bir ¢6zim
getirememektedir. Bu anlamda vyapilan calismalardan biri de HTL malzemesi
kullanmadan (HTL-free) hiicre uretimidir. Ancak HTL-free hiicre verimlerinde dusik Voc
ve FF degerlerinden dolayi hentiz %11-12 verim bandi asilamamistir (Grancini vd., 2017;
Wagner vd., 2018).

Hem kararlilik hem de maliyet problemlerine birlikte ¢6ziim sunabilecek yéntem
ise alternatif ve yeni HTL malzemesi arayisidir. Alternatif HTL arayislari organik tabanl
malzemeler ile baslasa da yapi icerisindeki organik kismin kararlilik problemi ve
bircogunun yiiksek mobilite ve iletkenlik sunmasi i¢in katkilanma ihtiyaci son yillarda
yapilan ¢alismalarin yoninl inorganik tabanli HTL malzemelerine kaydirmistir. Uygun
inorganik HTL malzemeleri ile PGH’lerinin hem maliyet hem de kararlilik

problemlerinin birlikte giderilmesi icin ¢alismalar devam etmektedir.

1.7. Tez Calismasinin Amaci ve Genel Duzeni

Bu tez calismasinin genel amaci, PGH’lerinin 6zellikle dustik kararlilik ve ylksek
maliyet problemlerine kabul edilebilir bir verim degeri ile ¢6zim sunmaktir. Bu
kapsamda, delafosit yapil inorganik CuCrO, (CCO) ve CuFeO2 (CFO) nanokristalleri
hidrotermal yontem ile Uretilmis ve Gcli katyon Csoos(MAo.15FA0s85)0.95Pb(lo.ssBro.s)s
perovskit tabanli PGH’lerinde HTL malzemesi olarak kullaniimistir. CCO ve CFO HTL
tabanli hiicrelerin strekli 1sinim altinda spiro-OMeTAD tabanl hiicreden ¢ok daha iyi bir
kararhihk sergiledigi tespit edilmistir. Hicre Gretim maliyetlerinin de hesaplandidi bu
calismada o©nerilen her iki malzemenin de spiro-OMeTAD’In getirdigi maliyet

problemini 6nemli 6l¢lide giderdigi belirlenmistir.
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llgili tez calismasi bes ana béliimden olusmakta olup; tez calismasinin diizeni
asagida verilmistir.

Birinci bolimde; dinyanin gun be gin artan enerji ihtiyacl ve bu ihtiyaci
karsilamak icin gelistirilen fotovoltaik teknolojisinden bahsedilmistir. PGH
teknolojisinin detayl olarak anlatildigi bu bélimde hiicre mimarileri ve bu hicrelerin
mevcut sorunlari ile olasi ¢ozum yollar da tartisiimistir.

ikinci bélimde; maliyet ve kararlilik problemlerine ¢oziim getirmek amaciyla
gelistirilen alternatif HTL malzemeleri ile yapilan literatiirdeki calismalardan bazilari
paylasilmistir. Literattirde rapor edilen organik ve inorganik tabanli HTL malzemeleri
Onerilen CCO ve CFO malzemeleri ile de karsilastiriimis, dnerilen malzemelerin Gstun
ve zayIf yonleri tartistimistir.

Uclincti bélimde; giines hiicresini olusturan tim tabakalarin sentez asamalari ve
hicre tretimi detayli olarak paylasiimistir. CCO ve CFO nanokristallerin fiziksel ve
morfolojik karakterizasyonlari ile Uretilen hiicrelerin fotovoltaik karakterizasyonlarinin
nasil ve hangi sartlar altinda gerceklestirildigi de yine bu bélimde paylasiimistir.

Daorduncu bélimde; ilgili malzemelerin fiziksel ve morfolojik analiz sonuglari ile
ve bu malzemeler ile Uretilen hiicrelerin fotovoltaik karakterizasyon sonuclari verilmis ve
olasi nedenleri tartisiimistir. Elde edilen tim sonuglar spiro-OMeTAD tabanli hiicre ile
de kiyaslanmistir.

Besinci boltimde; elde edilen bulgularin genel bir degerlendirmesi yapilarak mevcut
tez calismasinin gelistirilmesi amaciyla gelecekte yapilmasi planlanan calismalar
paylasiimis, bu alanda calisan bilim insanlarina/lisansustli 6grencilerine onerilerde

bulunulmustur.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

PGH’lerinin ticarilesmesi ve fotovoltaik pazarda séz sahibi bir teknoloji haline
gelebilmesi icin son yillarda 6nemli ¢alismalar rapor edilmistir. Bu amagcla rapor edilen
calismalarin bir kismi da HTL malzemesi olarak kullanilan ve hticrenin kararlilik ve
maliyet problemlerinin ¢ikis noktasi olarak kabul edilen spiro-OMeTAD malzemesine
alternatif olabilecek potansiyele sahip bosluk transfer tabakasi uzerine yapilan
calismalardir. Bu bolimde PGH’lerinin gelisimi ve fotovoltaik sektortindeki yeri
paylasilarak yapi igerisinde HTL malzemesi olarak kullanilan alternatif malzemeler
organik ve inorganik tabanli olmak Uzere iki ana baslik altinda elde edilen sonuclariyla

tartistimistir.

2.1. Perovskit Gunes Hicrelerinin Gelisimi ve Bosluk Tasiyici Tabakalar

Sanayi devrimiyle baslayan makinelesme silrecinden, glinimuiz modern hayatina
kadar kullandigimiz teknolojinin gelismesiyle toplumsal hayatin pek ¢ok alaninda ihtiyag
duydugumuz enerji, artik glinimuz klasik yontemleriyle karsilanamaz hale gelmistir. Bu
yakitlarin yakin bir gelecekte tlikenme tehlikesi ve cevresel etkileri bir tarafa, enerji
guvenligi agisindan da ciddi riskler tasimaktadir. Oyle ki, 1973 yilinda yasanan ve kiiresel
oOlgekli bir krize yol acan “Petrol Krizi”, enerji glivenliginin ne kadar énemli oldugunun
basit bir gostergesidir. Petrol Ureticisi tlkelerin 6zellikle Amerika, Avrupa ve Japonya’ya
uyguladigr amborga nedeniyle bu ulkeler alternatif enerji kaynaklari konusunda biyik
bitceli ve genis kapsamli arastirma ve gelistirme calismalarina yonelmistir. Bu anlamda
hem bilim dlinyasinda hem de ¢ok uluslu sirketlerin Ar-Ge birimlerinde 6zellikle glines
hicreleri alaninda ciddi ilerlemeler kaydedilmistir.

Bir yandan fotovoltaik endustrisinin en biytk pazar payina sahip silisyum tabanl
gunes hucrelerinin maliyetini dustirme cabalari slrerken, diger yandan daha dusuk
maliyetle elde edilebilen ince film gunes hdcrelerinin verimlerini iyilestirme
calismalarina hiz verilmistir. Ancak, fotovoltaik teknolojisindeki en heyecan verici
gelismeler suphesiz 1. nesil gunes hucreleri olarak tanimlanan hicre tlriinde
gerceklesmistir. Ozellikle 1970’1 yillarda iletken polimerlerin kesfi dusik maliyet ile
yiksek optik sogurum sunan organik tabanli giines hticrelerinin popdler bir tir olarak
gelisimine onciilik etmistir. Isleme kolayhgi, hafiflik, toksik olmama, esneklik, distik
maliyet gibi avantajlarina ragmen organik malzemelerin distik dielektrik katsayisi ve

molekdiler bozunuma ugrama ihtimali bu hicrelerin verimini sinirlamis ve ticarilesmesi
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yolunda onemli bir set olmustur. Ill. nesil glnes hicreleri alaninda yasanan 6nemli
gelismelerden bir digeri de 1991 yilinda O'Regan ve Gratzel tarafindan boya duyarli
gunes hicrelerinin (BDGH) kesfi olmustur (O'Regan ve Gratzel, 1991). Yiksek
dielektrik sabite sahip TiO> malzemesinin boya ile duyarlastirilarak foto-anot tabakasi
olarak kullanildigi bu hicre tiri yapi icerisindeki sivi elektrolit ve platin tabakasina
ragmen dustk Oretim maliyeti ve kolay Uretim asamalari nedeniyle ticarilesme olanagi
bulmustur. Son yillarda yasanan en heyecan verici gelisme ise yiksek sogurum katsayisi
ve genis bir bolgede sogurum yapabilme kabiliyetine sahip perovskit malzemesinin sivi
elektrolit BDGH’lerinde boya olarak kullaniimasi olmustur. Perovskit malzemesinin
Ustlin ozellikleri daha sonra katihal BDGH’lerinde aktif sofurucu tabaka olarak
kullaniimis ve gunimizde perovskit glnes hicresi (PGH) olarak tanimladigimiz hiicre
tlrindn ortaya ¢cikmasina esin kaynagi olmustur.

Perovskit yapisinin kendine 6zgu Ozellikleri butun dinyanin PGH’lerine ilgi
gOstermesine neden olmus ve cok kisa bir surede PGH’lerinin verimi %20 oranini
asmistir. Bu gun rekor verimi %23.7 olarak National Renewable Energy Laboratory
(NREL) tarafindan duyurulan PGH’lerinin verimi (http-2), Gizerinde uzun yildir calistlan
ikinci nesil a:Si, CIGS ve CdTe gunes hiicrelerinin tizerinde, birinci nesil kristal silsiyum
tabanli hicrelerinkine ise esdegerdir (Sekil 2.1). Bu defer PGH’lerinin ticarilesmesi
yolundaki en buytk engellerden biri olan verimlilik adina blyuk bir adimdir. Diger iki
engel ise hiicre mimarisinde HTL olarak kullanlan spiro-OMeTAD malzemesinden

kaynakl yiksek maliyet ve kararlilik problemleridir.
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Hicre maliyetinin 6nemli bir kismini olusturan ve yapisindaki nem tutucu katkilar
nedeniyle dolayli olarak perovskit tabakasinin bozunumuna neden olan spiro-
OMeTAD’In yerine alternatif HTL malzemeleri kullanilarak mevcut problemlerin
¢ozimine yonelik calismalar rapor edilmistir. Bir HTL malzemesinin PGH’lerinde
kullanilmasi icin sahip olmasi gereken 6zellikler Sekil 2.2°de verilmistir (Akin vd.,
2018a).

Kararlilik
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Sekil 2.2. ideal bir HTL malzemesinin sahip olmasi gereken ézellikler

Etkin bir HTL malzemesinin en 6nemli roll, perovskit tabakasindan bosluk
transferine imkan sunmasidir. Bir hicrenin aktif bir sekilde calisabilmesi icin HTL
malzemesinin hicre icerisinde kullanilan perovskit tabakanin degerlik bandi ile uyumlu
bir HOMO enerji seviyesine sahip olmasi gerekir. Hem kisa devreyi 6nlemek hem de yik
transferini etkin bir sekilde gerceklestirmek icin belirlenen uygun bir HTL kalinhginda
iyi bir mobilite sunmasi da 6nemlidir. Ticari uygulamalar icin kolay sentezlenebilir
olmasinin yaninda disuk bir maliyetle elde edilebilmesi de 6nem tagimaktadir. Ayrica,
HTL malzemesi su molekdllerine karsi hidrofobik bir davranis gostermesi halinde
perovskit tabakanin kararliligi acisindan da dolayli olarak bir koruyucu tabaka goérevi

Ustlenmektedir.
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2.1.1. Polimerik ve kuguk organik molektl tabanli bosluk tasiyici tabakalar

Bilimsel calismalarda kullanilan HTL malzemeleri kiglk organik molekiller,
polimerik molekdller ve inorganik molekdler olmak tizere t¢ temel kategoriye ayrilabilir.
Literattrde spiro-OMeTAD malzemesine alternatif HTL tabakasi ¢alismalarinin blyuk
cogunlugunu polimerik ve kiicik organik molekdl tabanli calismalar olusturmaktadir.
HTL malzemesi olarak kullanilan polimerik ve kicik organik molekil tabanli malzeme
arayislari ve rapor edilen sonuclar asagida kronolojik sirayla paylasiimistir.

Bi ve arkadaslar 2013 yilinda yaptiklari bir calismada spiro-OMeTAD, poly(3-
hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) ve 4-(diethylamino)benzaldehyde diphenylhydrazone
(DEH) malzemelerini HTL olarak CHsNH3Pbls tabanli gunes hticrelerinde kullanmiglar
ve sirasiyla %8.5, %4.5 ve %1.6 donisum verimliligi elde etmislerdir (Bi vd., 2013). Hem
yuk transfer stresinin hem de yik yasam oémrinin spiro-OMeTAD > P3HT > DEH
siralamasinda oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, elektron yasam émri deneylerinden
aygit icerisindeki rekombinasyon oraninin spiro-OMeTAD kullanilan hlcrede P3HT
kullanilan aygittan 10 kat, DEH kullanilan aygittan ise 100 kat daha yavas oldugu da
vurgulanmistir.

Kwon ve arkadaslari 2014 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, p-tipi Poly[2,5-bis(2-
decyldodecyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione-(E)-1,2-di(2,2'-bithiophen-5-
yl)ethene] (PDPPDBTE) HTL malzemesini 0.09 cm? aktif alana sahip hiicrelerde
kullanmis ve verimlilik degerini %9.2 olarak rapor etmislerdir (Kwon vd., 2014). Spiro-
OMeTAD kullanilan yapinin bosluk mobilitesi ~10* cm?V-1s™ mertebesinde iken ayni
yuk yogunlugunda HTL tabakasi olarak PDPPDBTE malzemesinin kullanildigi yapinin
bosluk mobilitesi ~10° cm?V-1s? olarak rapor edilmistir. Elde edilen verimlilik degerini
kullanilan polimerin oksidasyon potansiyeline (5.4 eV) ve yiksek yik tasiyici
mobilitesine atfetmislerdir. Su temas acilarinin da incelendigi ¢alismada temas agisi
spiro-OMeTAD icin 70°, PDPPDBTE icin 105° olarak belirlenmis ve bu verilerin
PDPPDBTE tabakasinin yapiya dahil edilmesiyle iyilesen kararlilik degerleri ile uyumlu
oldugu vurgulanmistir.

Matteocci ve arkadaslari 2014 yilinda yaptiklari bir ¢calismada spiro-OMeTAD ve
P3HT malzemelerini 0.1 cm? aktif alana sahip giines hiicrelerinde HTL tabakasi olarak
kullanmislardir (Matteocci vd., 2014). Elde edilen verimlilik degerlerini spiro-OMeTAD
ve P3HT tabanli guines hiicreleri igin sirasiyla %5.88 ve %6.28 olarak rapor etmislerdir.
Kararhlik testleri sonucunda, P3HT tabanh hicrenin verimlilik degerinin 170 saat
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sonunda baslangi¢ degerine gore %80 oraninda, spiro-OMeTAD tabanli glines hiicresinin
verimlilik degerinin ise 335 saat sonunda baslangi¢ degerine gére %40 oraninda
dustigund bildirmislerdir.

Liu ve arkadaslari 2014 yilinda yaptiklari bir calismada 0.1 cm?V~'s™ bosluk
mobilitesine sahip tetrathiafulvalene (TTF-1) turevi bir malzemenin HTL tabakasi olarak
kullanildigr 0.09 cm? aktif alana sahip bir hiicre Gretmislerdir (Liu vd., 2014). Elde edilen
malzemenin HOMO ve LUMO seviyeleri perovskit tabaka ile uyumlu olup sirasiyla -
5.20 eV ve -2.21 eV olarak belirlenmistir. Yapilan analiz sonuclarindan Vo degerini 0.86
V, Jsc dederini 19.9 mAcm?, dolum faktoriinii 0.644 ve dontsim verimliligini %11.03
olarak rapor etmislerdir. Spiro-OMeTAD kullanilan referans hiicrenin verimlilik degerini
ise saf halde %6.18 iken Li-TFSI katkili halde %11.4 olarak bildirmislerdir. Ayni sartlar
altinda 1 cm? aktif alana sahip bir hiicre trettiklerinde ise verimlilik degerinin %11.03
degerinden %8.08 degerine distugunl bildirmislerdir. Ayrica, yapilan kararlilik testleri
sonucunda TTF-1 malzemesinin kullanildigi htcrenin spiro-OMeTAD malzemesi
kullanilan hiicreye gore 500 saat sonunda daha iyi bir kararlilik gosterdigi vurgulanmistir.

Li ve arkadaslari 2015 yilinda CW3, CW4 ve CWS5 isimli spiro-acridine-fluorene
tabanli malzemeleri mp-TiO2/CH3NH3sPbls/HTL yapili hucrelerde HTL malzemesi
olarak kullanmislar ve tBP ve Li-TFSI katkisi ile CW4 icin %16.56 verimlilik elde
etmislerdir (Li vd., 2015a). Her (¢ malzemenin camsi gecis sicakligi (127-148 °C
arasinda) da referans olarak kullanilan spiro-OMeTAD’inkinden (125 °C) daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Ayni sartlar altinda Grettikleri spiro-OMeTAD tabanli hiicrenin
verimliligi ise %14.32 olarak rapor edilmistir.

Wang ve arkadaslari 2015 yilinda yaptiklari bir calismada HTL malzemesi olarak
Poly(triarylamine) (PTAA) kullanarak perovskit tabanli gines hicresi tretmislerdir
(Wang, Bi ve Huang, 2015). 2,3,5,6-Tetrafluoro- 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane (F4-
TCNQ) katkisinin PTAA (izerinde ve aygit performansi tizerindeki etkisinin arastirildig
calismada F4-TCNQ katkisi ile araytizeyde olusan direng dusurtlmus ve katki seviyesinin
optimizasyonu ile katkisiz haldeki %14.8 degerinden %17.5 dondsum verimliligine
ulasiimistir. PTAA, Yang ve arkadaslari tarafindan da 2016 yilinda yapilan bir ¢calismada
genis sogurum spektrumuna sahip formamidinium kursun iyodir (FAPbI3) perovskit
tabakasi ile birlikte kullaniimis ve %20.2 verimlilik rapor edilmistir (Yang vd., 2015).

Xu ve arkadaslart 2016 yilinda yaptiklari bir calismada disuk maliyetli

spiro[fluorene-9,90 -xanthene] (SFX) malzemesini HTL tabakasi olarak kullanmislardir
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(Xu vd., 2016). Li-TFSI ve tBP katkilari kullanildiginda 1.9x10* cm?V-1s?t bosluk
mobilitesine ve 1.1x10* Scm™ iletkenlige sahip SFX malzemesinin HTL tabakasi olarak
kullaniimasiyla %19.84 dontsiim verimliligi elde edilmistir. Spiro-OMeTAD tabakasinin
kullanildigr hiicrenin bosluk mobilitesi (8.1x107° cm?V1s™?) ve iletkenlik (1.5x107* Scm’
1y degerleriyle kiyaslandiginda bosluk mobilitesinin iyilestigi ancak iletkenlik degerinde
bir miktar distis oldugu goéralmustar.

Jiang ve arkadaslari 2017 yilinda yaptiklari bir calismada disuk maliyetli
poly(ethylenedioxythiophene) (PEDOT) iletken polimerini sentezlemis ve PGH
uretiminde HTL malzemesi olarak kullanmislardir (Jiang vd., 2017). 2,5-dibromo-3,4-
ethylenedioxythiophene (DBEDOT) monomerinden katihal polimerizasyon adimi ile
dogrudan (FAPbIz)oes(MAPbBr3)o.15 perovskit tabakasinin lizerine blyitilen PEDOT
filmin HOMO enerji seviyesi -5.5 eV olarak bulunmustur. Altin Ust kontak yerine diisuk
maliyetli ve vakum gerektirmeyen karbonun kullanildigi ¢alismada en yiiksek hiicre
verimi %217 olarak rapor edilmistir.

Yang ve arkadaslari 2017 yilinda yaptiklari  bir calismada 4,4’-
cyclohexylidenebis[N,N-bis(4-methylphenyl) benzenamine] (TAPC) molekilinid p-i-n
PGH yapisinda PEDOT:PSS HTL malzemesine alternatif olarak kullanmislardir (Yang
vd., 2017). Uniform ve hidrofobik TAPC tabakasi herhangi bir katki maddesi olmadan 5-
90 nm araliginda test edilmistir. Optimizasyon sonrasi %18.8 donlisum verimliligi elde
edilen hicrelerin PEDOT:PSS (%12.9) ile kiyaslandiginda ylksek nemli ortamda iyi bir
kararhlhk sergiledigi de gérulmektedir.

Yang ve arkadaslari 2018 yilinda yaptiklari bir calismada diphenylamine katkili
carbazole malzemelerinin HTL malzemesi olarak kullanildigi PGH’leri Gretmislerdir
(Yang vd., 2017). V885 (%18.92) ve V911 (%18.86) olarak adlandirdiklari iki yeni HTL
malzemesi Spiro-OMeTAD (%18.79) tabanli hiicreye nazaran kismen daha iyi bir
verimlilik sunmustur. Ayrica Spiro-OMeTAD i¢in 125 °C olarak élculen camsi gecis
sicakhgr (Luo vd.) V885 ve V911 icin 139 °C olarak dlculmustiir. Bu da 6nerilen yeni
malzemelerin iyi bir termal kararlihk sundugunun bir gdstergesidir.

Ge ve arkadaslari 2018 yilinda yaptiklari bir calismada OMe-TATPyr molekulini
sentezlemis ve PGH’lerinde HTL malzemesi olarak test etmislerdir (Ge vd., 2018). Bir
pyrene cekirdegi ve dort phenyl-thiophene bagh triarylamine grubundan olusan iKki
boyutlu bu molekilin laboratuar sartlarinda Gretim maliyeti 50 $/gr olarak
hesaplanmistir. En yiiksek hiicre veriminin 0.09 cm? aktif alan icin %20.6 olarak rapor
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edildigi calismada 1.08 cm? aktif alana sahip hiicre verimi ise %17.3 olarak verilmistir.
Bu performans ayni sartlarda tretilen ve Olculen Spiro-OMeTAD tabanli hucrelerin
performansindan (%18.4) cok daha iyidir. Empedans o&l¢imleri ile hesaplanan
rekombinasyon yasam 6émri degeri ise OMe-TATPyr ve Spiro-OMeTAD icin sirasiyla
426 ps ve 311 ps olarak belirlenmistir. Bu sonu¢ OMe-TATPyr’in araylizey
rekombinasyonunu geciktirerek hiicre performansini iyilestirdigini gostermektedir.

Pham ve arkadaslari 2018 vyilinda ACE-ANT-ACE ve TPA-ANT-TPA
anthanthrone malzemesini PGH dretiminde HTL malzemesi olarak kullanmislardir
(Pham vd., 2018). ACE-ANT-ACE ve TPA-ANT-TPA HTL malzemeleri i¢in herhangi
bir katki malzemesi kullaniimazken spiro-OMeTAD klasik yontem ile hazirlanmistir.
Uygun Uretim sartlarinin optimize edilmesiyle TPA-ANT-TPA HTL tabanli PGH ihmal
edilebilir bir histeresis ile %17.5 verimlilik sunmustur. Bu deger spiro-OMeTAD i¢in
rapor edilen %16.8 degerinden yuksektir. Laboratuar dretim maliyetleri de analiz edilmis
ve 1 gr TPA-ANT-TPA (retim maliyetinin (67 $/g) ayni miktar spiro-OMeTAD (170-
475 $/g) 6denmesi gereken tutardan ¢cok daha az oldugu hesaplanmistir.

Zhang ve arkadaslari 2018 yilinda X26 ve X36 olarak spiro[fluorene-9,9'-xanthene]
(SFX)-tabanl pendant grubu iki yeni organik molekdl gelistirmis ve PGH’lerinde HTL
malzemesi olarak kullanmislardir (Zhang vd., 2018). Her iki molekil de hem iletkenlik
ve enerji seviyelerinde hem de yuzey morfolojisi tzerinde énemli etkiler gostermistir.
Spiro-OMeTAD tabakasinin kullanildigi yapinin bosluk mobilitesi 1.26x10™4 cm?V-1s?
olarak belirlenirken bu deger X26 icin 1.97x10™* cm?V-1s™ olarak belirlenmistir. X26
HTL malzemesi ile %20.2 verimlilik rapor edilmistir. Ayrica %20 nemli ve karanlk
ortamda 5 ay boyunca bekletilen hicrelerin son verimlilikleri %18.8 olarak
kaydedilmistir.

Jeon ve arkadaslari 2018 yilinda yaptiklari bir ¢alismada yuksek camsi gegis
sicakligina (~160°C) sahip florin modifiyesi ile spiro-OMeTAD tiurevi HTL malzemesini
(N?,N? N7 ,N”-tetrakis(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yI)-N?,N? N7 ,N” -tetrakis(4-
methoxyphenyl)-9,9'-spirobi[fluorene]-2,2',7,7'-tetraamine) PGH'lerinde kullanmis ve
~0.094 cm? aktif alan icin %22.6, ~1 cm? aktif alan icin ise %20.9 verimliligi
sertifikalandirmayr basarmislardir (Jeon vd., 2018). Onerilen malzemenin spiro-
OMeTAD ile kiyaslandiginda ¢ok daha iyi bir termal kararlilik sergiledigi de vurgulanan
calismada 60 °C sicaklik altinda 500 saat sonunda baslangic degerine gore %95 verimin
kaldigi da vurgulanmustir.
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Yukarida detaylandirilan calismalarin yaninda literattrdeki benzer ¢alismalarda;
ayni sartlar altinda hazirlanan spiro-OMeTAD ile Karsilastirildiginda benzodithiophene
(DR3TBDTT) (Zheng vd., 2014), 2,2',5,5 -tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-
3,30-bithiophene  (KTM3)  (Krishnamoorthy  vd.,  2014),  4-(4-phenyl-4-
anaphthylbutadienyl)-N,N-bis(4-benzyl)-aniline (PNBA) (Xiao vd., 2014), 1,3,6,8-
tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenylamine)pyrene (Py-C) (Jeon vd., 2013) ve quinolizino
acridine bilesigi (Fused-F) (Qin vd., 2014b) HTL malzemeleri i¢in verimlilik degerleri
sirasiyla %8.8 (%8.9), %11.0 (%11.4), %11.03 (%11.4), %11.4 (%13.0), %12.4 (%12.7)
ve %12.8 (%11.7) olarak rapor edilmistir.

Yukarida sonuglari kisaca bahsedilen ve spiro-OMeTAD tirevi olmayan galismalar
arasinda sadece PTAA, P3HT ve TTF-1 malzemeleri spiro-OMeTAD malzemesine
performans acisindan kismen de olsa alternatif olabilecek potansiyele sahiptir. Ancak bu
malzemelerin sahip olduklar yiksek maliyet, bu hiicre mimarisinin ticarilesebilmesi
acisindan son derece blyuk bir engel teskil etmektedir. Tablo 2.1’de PGH’lerinde
kullanilan ylksek performansli organik malzemelerin glincel satis maliyetleri verilmistir.
Tablo 2.1°den de acik bir sekilde goraldigl gibi spiro-OMeTAD malzemesinin 1 grami
icin 0denen tutar ile yaklasik 500 gram CCO sentezlemek mumkundur. CCO sentezi ile
ilgili maliyet yaklasimi Bolim 4.3’de maliyet hesabi bashigi altinda detayli olarak
verilmistir. Ayrica, literatlrdeki mevcut ¢alismalarin biyik ¢ogunlugunda kararlilik
testlerinin yapitimamis olmasi bu malzemelerin uzun dénemde nasil bir performans
sergileyeceQi konusunda ciddi endiseler yaratmakta ve ticarilesme potansiyeli konusunda
soru isaretleri dogurmaktadir. Oyle ki, yapi icerisinde organik bir malzeme oldugu
gerceQi bu malzemelerin dogasindan dolayr hem termal kararlilik hem de korozyon

direnci konularindaki endiseleri hakl ¢ikarmaktadir.

Tablo 2.1. PGH’lerinde kullanilan bazi organik HTL malzemelerinin ticari satis fiyatlarinin inorganik

CCO malzemesi ile karsilastirmasi

) ) Katalog )
HTL Malzemesi Miktar Fiyat (Euro)
Numarasi

Spiro-OMeTAD 1Cr. 792071 ~423
PTAA 0.1Gr. 702471 ~513
P3HT 1GCr. 445703 ~687
TTF-1 1GCr. 183180 ~249
Cco 1Gr. Sentez ~1
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2.1.2. inorganik malzeme tabanh bosluk tasiyici tabakalar

Mevcut problemlerin ¢6ziimine yonelik yeni alternatif malzeme arayislari hem bu
konuda calisan bilim insanlarinin hem de bu alanda faaliyet gosteren ¢cokuluslu sirketlerin
Ar-Ge faaliyetleri arasinda ilk sirayr almistir. Bu kapsamda yapilan yaklasimlardan en
onemlisi stiphesiz inorganik malzemelerin kullaniimasi olmustur. Yuksek maliyet, dusik
mobilite, dusuk kararhlik gibi problemleri olan spiro-OMeTAD yerine inorganik
malzemeler gelistirilmis ve PGH Uretiminde HTL malzemesi olarak denenmistir. Bu
calismalarda kullantlan inorganik HTL malzemeleri ve karakterizasyon sonuglarindan
elde edilen degerler asagida paylasiimistir.

Bu anlamda c¢alisilan ilk malzemelerden biri bakir iyodir (Cul) olmustur. Christians
ve arkadaslan tarafindan 2013 yilinda yapilan ¢alismada p-tipi katot malzemesi olarak
hem spiro-OMeTAD hem de Cul malzemeleri kullaniimis ve sirasiyla %7.9 ve %6.0
verimlilik degerleri elde edilmistir (Christians, Fung ve Kamat, 2014). Spiro-OMeTAD
ile kiyaslandiginda iki kat yuksek iletkenlik sunmasina karsin yiksek rekombinasyon
oranina baglh olarak dusik Vo degeri ve dolayisiyla daha dustk bir dontstim verimliligi
sunmustur. 2 saat sire ile 100 mW/cm?lik 1sinima maruz birakilan giines hticrelerinden
Cul HTL tabakali gunes hicresinin deney suresince Jsc degerinin sabit kaldigi spiro-
OMeTAD HTL tabakali glines hicresinin ise ayni sure boyunca yaklasik %10 dustugu
goralmastir. Cul malzemesinin Umit verici kararlihgina ragmen Vo degerinin yaklasik 1
saat sonunda %20 distligu de rapor edilmistir.

Qin ve arkadaslar tarafindan 2014 yilinda yapilan ¢alismada hem yakin kizilotesi
bolgede hem de goriinir bolgede yiksek gecirgenlik sunan bakir tiyosiyanat (CuSCN)
malzemesi ¢ozelti tabanli yontem ile sentezlenmis ve 600-700 nm kalinhginda HTL
malzemesi olarak PGH’lerinde kullanilmistir (Qin vd., 2014c). Yiiksek (0.01-0.1 cm?V-
1s'1) bosluk mobilitesi, bosluk transferi icin uygun enerji band seviyesi (HOMO: -5.3 eV)
ve ylksek kimyasal kararlilik gosteren CuSCN tabanh aygitin kisa devre akim
yogunlugunu 19.7 mAcm2, acik devre gerilimini 1016 mV ve dolum faktoriinii 0.62
olarak hesaplamislar ve dontstim verimliliginin %12.4 oldugunu bildirmislerdir.

Ito ve arkadaslari 2014 yilinda yaptiklar bir calismada
FTO/TiO2/CH3NH3Pbls/CuSCN/Au  yapisinda giines hicresini Uretip fotovoltaik
karakterizasyonunu yapmislardir (Ito vd., 2014). CuSCN tabakasinin HTL malzemesi
olarak kullanildi§gi calismada %4.86 donusim verimliligi elde etmislerdir. Ayrica
kullanilan CuSCN tabakasinin kullanilmadigi yapida siyah MAPDbIz kristalinin
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CH3NH3Pbl3 perovskit yapisindan hegzagonal Pbl. yapisina dontsmesi sebebiyle siyah
renkten sari renge degistigi de rapor edilmis, kullanilan CuSCN tabakasinin 1sik altindaki
kararhlik testlerinde iyi bir kararlihga sahip oldugu vurgulanmistir.

Zhu ve arkadaslari 2014 yilinda yapmis olduklari calismada NiO nanokristalleri
sol-jel yontemiyle elde etmis ve perovskit giines hucrelerinde HTL malzemesi olarak
kullanmislardir (Zhu vd., 2014). Farkh kalinhk degerlerinde NiO tabakalarin kullanildigi
hicrelerde 40 nm kalinlikli NiO tabakasinin %9.11 ile maksimum verimlilik sundugu
calismada, dusik kalinlik degerlerinin daha yilksek kacak akima neden oldugu daha
yuksek kalinlik degerlerinde ise seri direncin arttigi vurgulanmistir. NiO nanokristallerin
Fermi seviyesinin (-5.36 eV) perovskit tabakasindan uygun bosluk ekstraksiyonu
yapabilecek seviyede yliksek oldugu da belirlenmistir.

Liu ve arkadaslar1 2015 yilinda yaptiklari bir calismada HTL tabakasi olarak NiO
malzemesini perovskit gunes hucrelerinin uretiminde kullanmislardir (Liu vd., 2015).
Perovskit ile kiyaslandiginda daha yiksek iletim bandina (LUMO: -1.8 eV) sahip olmasi
sebebiyle elektron bariyeri gibi davranan NiO ayni zamanda da uygun enerji band
seviyesi sayesinde (HOMO: -5.2 eV) bosluklarin iletimini de saglamaktadir. Bu
Ozelliklerin  6n plana ciktigi calismada TiO2/CHsNH3Pblz/NiO/C  yapili  gines
hucresinden %211.4 dontsim verimliligi elde edilmistir. Fotolliminesans olcumleri
yardimiyla yasam Omrinin 5.3 ns olarak hesaplandigi hicrelerin  empedans
sonuglarindan rekombinasyon direncinin uygulanan gerilimin degerine bagli olarak 103
Q mertebesinden 10% Q mertebesine diistigi rapor edilmistir.

Li ve arkadaslari 2015 yilinda yaptiklari bir calismada perovskit giines hicrelerinde
HTL tabakasi olarak kolloidal yontemle sentezlenmis kursun silfir (PbS) kuantum
noktalari kullanmislardir (Li vd., 2015b). 1.37 eV degerinde yasak enerji band araligina
sahip PbS nanokristallerin boyutlarint TEM analizi yardimiyla yaklasik 3.6 nm olarak
belirlemislerdir. Ayrica, HOMO ve LUMO degerleri sirasiyla -5.2 ve -3.8 eV olarak rapor
edilen calismada, perovskit tabakasi bir ve iki-adimli olarak farkl slreclerle elde
edilmistir. Fotovoltaik analiz sonuglarindan en iyi verimlilik degerlerinin iki adiml
strecte elde edildigi belirlenirken, PbS tabakasinin kullanildigi hicrenin verimliligi
%7.88 olarak bildirilmistir. Ayrica hiicrelerin kararlilik testleri 25 °C sicaklikta ve 4 gin
siire ile yapilmis, test sonunda verimlilik degerinin %7.02 de@erine distugu ve hlcrenin

%11 bozunuma ugradigi géralmuastar.
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Wu ve arkadaslann 2015 yilinda yaptiklari bir calismada kesterit yapidaki
Cu2ZnSnSs (CZTS) malzemesini HTL tabakasi olarak kullanmis elde edilen sonuglari
spiro-OMeTAD tabakali hucreler ile karsilastirmislardir (Wu vd., 2015b). Fotovoltaik
6lcim sonuclarindan CZTS ve spiro-OMeTAD HTL tabanlh hiicrelerin Vo, Jsc Ve FF
degerleri sirasiyla 1.06/1.07 V, 20.54/18.94 mA/cm? ve 0.59/0.65 olarak hesaplanmustir.
Donusim verimliligi degerleri ise spiro-OMeTAD tabanh hiicre igin %13.23, CZTS
tabanl hicresi icin %12.75 olarak rapor edilmistir.

CusS nanoparcaciklar ilk defa Rao ve arkadaslari tarafindan 2016 yilinda yapilan bir
calismada ters duzlemsel PGH'lerinde HTL malzemesi olarak kullaniimistir (Rao vd.,
2016). CuS mizemesinin HOMO ve LUMO degerleri sirasiyla -5.1 eV ve -2.9 eV olarak
bulunmustur. Cus tabanli hiicrelerde bosluk ekstraksiyon veriminde iyilesme g6zlenirken
bu durum yizey is fonksiyonunun 4.9 eV degerinden 5.1 eV degerine yukselmesi ile
aciklanmistir. Optimizasyon sonrasi %16.2 verimin rapor edildigi calismada CusS tabanl
hicrelerin iyi kararliliga sahip oldugu da vurgulanmistir.

You ve arkadaslari 2016 yilinda yaptiklar bir ¢calismada organik spiro-OMeTAD
tabakasi yerine ~80 nm kalinlikta inorganik NiOx malzemesini bosluk tasiyici olarak
perovskit giines hicrelerinde kullanmislardir (You vd., 2016). UPS analizlerinden NiOx
malzemesinin is fonksiyonunu ~-5.2 eV olarak belirledikleri calismada bu malzemesinin
300-900 nm arahginda yuksek bir gecirgenlik sundugunu da rapor etmislerdir.
Fotovoltaik olcimlerden NiOx HTL tabakasi kullanilan aygitin verimlilik degerinin
%16.1 oldugu rapor edilen calismada kararlilik testleri de yapiimistir. Organik yik
transfer tabakali (PEDOT:PSS) aygit ile karsilastirildiginda, 25 °C sicaklikta ve %30-50
nemli bir ortamda 60 gun sire ile yapilan kararlihk calismasi sonucunda inorganik
yapinin aygit mimarisinde kullaniimasiyla aygitin su ve oksijen bozunumuna karsi iyi bir
direng gosterdigi ve ilk verimlilik degerinin %90’in1 korudugu da bildirilmistir. Farkl
kalinhik degerlerinde Grettikleri NiOx malzemelerinin hiicre performansina etkilerinin de
incelendigi calismada ¢ok ince (20 nm) tabakada aygitin kacak akim degerinin arttigi ve
distik sont direnci gosterdigi bunun da disuk Voc ve FF degerlerine sebep oldugu
belirtilirken ¢ok kalin (120 nm) tabakalarda aygit igerisindeki seri direncin arttigi rapor
edilmistir.

Yu ve arkadaslari 2016 yilinda yapmis olduklari calismada ultra ince inorganik
Cu20 malzemesini termal oksidasyon yontemi ile Gretmis ve PGH’lerinde HTL
malzemesi olarak kullanmislardir (Yu vd., 2016). Cu20 tabakasinin kalinlik degisiminin
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fotovoltaik performans uzerindeki etkisinin arastirildigi ¢alismada en yiiksek verimlilik
degeri %11.03 degeri ile 5 nm kalinlikli yapi mimarisinden elde edilmistir. Kararhilk
testlerinin yapilmadigi calismada artan kalinlik degeri ile hiicre performansinin dustugu
tespit edilmistir.

Zhang ve arkadaslari 2017 yilinda yaptiklari bir calismada CuGaO. delafosit
yapisini ilk defa PGH dretiminde HTL malzemesi olarak kullanmislardir (Zhang vd.,
2017a). MAPbIsxClx yapisinin perovskit tabakasi olarak kullanildigi galismada perovskit
ve HTL tabakalarinin enerji uyumundan dolayi etkin bir bosluk ekstraksiyonu ve disuk
rekombinasyon rapor edilmistir. YUzey goruntulerinden homojen ve siki bir kaplamanin
olustugu da gorilmektedir. 50-75 nm capinda hidrotermal yoéntem ile elde edilen
nanoparcaciklarin kullanildigi calismada en yuksek hicre verimi %18.51, spiro-
OMEeTAD tabanl hiicre verimi ise %17.14 olarak rapor edilmistir.

Dunlap-Shohl ve arkadaslari 2017 yilinda yaptiklari bir ¢calismada CCO HTL
malzemesini  ITO/CCO/CH3sNH3Pbls/Ceo/BCP/Ag ters duzlemsel yapili hicrede
kullanmis ve %14.2 verimlilik elde etmislerdir (Dunlap-Shohl vd., 2018). Hidrotermal
yontem ile yaklasik 10 nm boyutlarinda Gretilen CCO nanoparcaciklar 1TO yizeyine
homojen bir sekilde buyttulerek HTL kalinliginin fotovoltaik parametreler tzerindeki
etkisi arastiriimistir.

Bashir ve arkadaslari 2018 yilinda yaptiklari bir calismada CosO4 nanopargaciklari
kimyasal ¢oktlirme yoéntemi ile Gretmisler ve PGH yapisinda HTL malzemesi olarak
kullanmiglardir (Bashi vd., 2018). Co3O4 nanopargaciklarin detayh olarak karakterize
edildigi calismada kullanilan perovskit tabaka ile mikemmel bir enerji seviyesi uyumu
gosterdigi rapor edilmistir. Ust elektrot olarak karbon kullanilan calismada inorganik
HTL malzemesi kullanilarak iiretilen PGH verimi 0.09 cm? aktif alanli hiicre igin %13.27
olarak bildirilmistir. Perovskit modiiliin de tretilip test edildigi calismada 70 cm? aktif
alana sahip moduliin verimi ise %11.39 olarak rapor edilmistir.

Arora ve arkadaslari 2018 yilinda yaptiklari bir calismada ¢ozelti tabanli CuSCN
filmini HTL olarak kullandiklari G¢lt katyon sogurucu tabakali PGH’lerinde %20.4 verim
elde etmislerdir (Arora vd., 2017). Zamana bagl fotoliminesans (Time-resolved
photoluminescence, TRPL) 6l¢imlerinden CuSCN tabanli hiicrenin perovskit/CuSCN
arasinda etkin bir bosluk ekstraksiyonu sundugu belirlenmistir. CUSCN ve Au tabakalari

arasinda indirgenmis grafen oksit (rGO) kullanarak aygit kararlihginda énemli bir
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iyilesmenin saglandigi calismada ayrica 85 °C’de 1000 saat sire ile gerceklestirilen
termal kararlilik testleri de basarili sonuclar vermistir.

Mevcut calismalardan da goraldigu gibi organik malzemelere nazaran inorganik
HTL tabanli PGH’leri hiicre kararliligi acisindan daha basarili sonuglar vermistir. Ancak
inorganik HTL tabanl hiicre calismalarinin sayisi 6zellikle n-i-p konfiglirasyonuna sahip
hiicre mimarisinde kullanilabilecek coziictiler sebebiyle kisithdir. Oyle ki; kullanilan
HTL ¢6zucusinin hem malzemeyle homojen bir ¢ozelti olusturmasi hem de perovskit
tabakasina zarar vermemesi gerekmektedir. Son yillarda ¢zellikle dondirerek-kaplama
tekniginde dinamik modun kullaniimasiyla bu problem kismen ¢ozulmis ve daha basaril
sonuclar elde edilmeye baslanmistir. Bu ilerlemenin n-i-p konfigtirasyonlu PGH’lerinde
inorganik HTL malzemelerinin tercih edilme potansiyelini arttiracagi aciktir. Tez
calismasi kapsaminda uretilen CCO ve CFO nanopargaciklarin HTL malzemesi olarak
kullaniimasinin literatiirdeki bu acgigin kapatiimasina katki saglayacak buyik bir
potansiyele sahip oldugunu diisiinilmektedir. Oyle ki, gerek CCO ve CFO tabanli
malzemelerin ince film analiz sonuglari gerekse bu yapilarin sivi elektrolit
BDGH’lerindeki uygulama sonugclari bu potansiyeli acgik bir sekilde gdstermektedir
(Nattestad vd., 2011; Xu vd., 2014; Jiang vd., 2016; Zhu vd., 2016).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Opto-elektronik aygitlarin performanslari yapi icerisinde kullanilan materyal ve
uretim strecleri ile yakindan iliskilidir. Alttas temizligi, ETL kalinhgi, perovskit recetesi,
ozellikle inorganik HTL malzemelerinin ¢ozicusi ve tabaka kalinligi, metal tst kontagin
metalizasyon hizi ve tum tabakalarin Gretiminde kullanilan teknikler aygit performansi
Uzerinde s6z sahibi olan parametrelerden bazilaridir. Daha iyi bir hiicre performansi elde
edebilmek icin tabakalarin hem istenilen bireysel 6zelliklerde elde edilmesi hem de
birbirleriyle iyi bir uyum gostermesi gerekmektedir. Bunu belirlemenin en basit yolu da
ilgili tabakalarin hem ayri ayri hem de hiicre icindeki performanslarinin gesitli analiz
yontemleri ile karakterize edilmesidir. Bu bolimde hicre Gretiminde kullantlan tim
tabakalarin elde edilme yontemleri detayl olarak paylasiimis ve hangi yontemler ile
hangi sartlar altinda analiz edildikleri anlatiimistir.

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Alttas olarak kullanilan flor-katkil kalay oksit (fluorine-doped tin oxide, FTO)
gecirgen-iletken alttaslar Nippon Sheet Glass firmasindan temin edilmistir. FTO
alttaslarin temizliginde kullanilan Hellmanex cozeltisi Hellma Analytics firmasindan
temin edilirken yine temizlik icin gerekli aseton ve etanol teknik kalitede kullaniimistir.
Kompakt TiO2 (c-TiO2) tabakasi icin hazirlanan spray cozeltisinde titanyum
diizopropoksit bis(asetilasetonat) (Sigma Aldrich) ve etanol (Sigma Aldrich)
kullaniimistir. Mezoporoz TiO2 (mp-TiO2) tabakasi igin hazirlanan pasta ¢ozeltisi igin
ortalama 30 nm tanecik boyutlu gecirgen titanyum pastalar (30-NR-D, Dyesol)
kullaniimistir. Perovskit tabakasinin dretimi igin Csl (%99.999, Sigma-Aldrich), FAI
(%98, Ossila), MABTr (%98, Ossila), Pbl. (%99, Sigma-Aldrich) ve PbBr; (%98, Sigma-
Aldrich) baslangi¢c kimyasallari kullaniimistir. Cozelti hazirlama islemlerinde ¢6ziicl
olarak dimetilformamid (DMF, % 99, Sigma-Aldrich) ve dimetil silfoksit (DMSO,
%99.9, Sigma-Aldrich) kullaniimistir. Spiro-OMeTAD tabakas! igin hazirlanan ¢ozelti
spiro-OMeTAD (%99, Sigma-Aldrich) baslangi¢ kimyasali klorobenzen (%99.8, Sigma-
Aldrich) icerisinde cozdirilerek hazirlanmistir. Katki maddeleri olarak asetonitril
(%99.8, Sigma-Aldrich) icerisinde hazirlanan Li-TFSI (%99, Sigma-Aldrich) ve tBP
(%96, Sigma-Aldrich) kullaniimistir. CCO ve CFO nanoparcaciklarin hazirlanmasinda
bakir (I1) nitrat hemipentahydrate (%99.99, Sigma-Aldrich), krom (111) nitrat nonahydrate
(%99.8, Sigma-Aldrich) ve demir (II1) klorir hexahydrate (%98, Sigma-Aldrich)
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baslangi¢ kimyasallari ile sodyum hidroksit (%98, Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Ust
metal kontak olarak altin (%99.999, Kurt J. Lesker) tercih edilmistir. Tez calismasinda
kullanilan higbir kimyasal ayrica bir saflastirma islemine tabi tutulmadan direkt olarak

kullantimustir.

3.2. CCO Nanoparcaciklarin Sentezi

CCO nanopargaciklar Sekil 3.1a’da gosterilen hidrotermal yontem kullanilarak
literattirdeki benzer galismalarin modifiye edilmesi ile elde edilmistir (Xiong vd., 2012,
Kaya, Sevindik ve Akyildiz, 2016). Kisaca, 20 mmol bakir (II) nitrat hemipentahydrate
ve 20 mmol krom (I11) nitrat nonahydrate baslangi¢ kimyasallari de-iyonize su igerisinde
cozdurulmastar. Ayni zamanda, belirli miktardaki sodyum hidroksit de-iyonize su
icerisinde ¢Ozdurulerek karismakta olan ilk ¢ozelti icerisine aktariimistir. Toplamda 70
mL hacimde elde edilen koyu yesil renkteki c¢ozelti yaklasik 10 dk oda sicakhginda
karistirilmis ve homojen bir ¢ozelti elde edilmistir (Sekil 3.1b). Mevcut c¢ozelti 6nce
teflon igerisine aktarilmis daha sonra ilgili teflon titanyum (Ti) ¢elik alasimi hidrotermal
unite icerisinde ~220 °C sicaklik ve ~2.15 MPa basin¢ altinda 48 saat sire ile
bekletilmistir. Reaksiyon bitiminde hidrotermal tinite kapali bir sekilde ve dogal yollarla
oda sicakligina sogutulmus ve sistem acilarak ¢cokelme Grlnleri toplanmistir. Toplanan
nanoparcaciklar kagit filtre kullanilarak, hidroklorik asit ve etanol ile dorder kez
temizlenmis ve son Uriin 12 saat sure ile 90 °C sicakliktaki firin ortaminda kurumaya
brrakilmistir (Sekil 3.1c).

3.3. CFO Nanoparcaciklarin Sentezi

CFO nanoparcaciklar hidrotermal yontem kullanilarak literatiirdeki benzer
calismalarin modifiye edilmesi ile elde edilmistir (Dong vd., 2014; Xiong vd., 2015).
Kisaca, 20 mmol bakir (I1) nitrat hemipentahydrate ve 20 mmol demir (111) klorur
hexahydrate baslangic kimyasallari de-iyonize su igerisinde ¢ozdurtlmustir. Ayni
zamanda, belirli miktardaki sodyum hidroksit de-iyonize su icerisinde ¢Ozdurllerek
karismakta olan ilk ¢Ozelti icerisine aktarilmistir. Toplamda 70 mL hacimde elde edilen
kahverengi renkteki ¢ozelti yaklasik 10 dk oda sicakliginda karistirilmis ve homojen bir
cozelti elde edilmistir (Sekil 3.1d). Mevcut ¢ozelti dnce teflon igerisine aktariimis daha
sonra ilgili teflon hidrotermal (nite igerisinde ~130 °C sicaklik ve ~1.35 MPa basing
altinda 24 saat sure ile bekletilmistir. Reaksiyon bitiminde hidrotermal tnite kapali bir
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sekilde ve dogal yollarla oda sicakligina sogutulmus ve sistem agilarak ¢okelme Grlinleri
toplanmistir. Toplanan nanoparcaciklar kagit filtre kullanilarak, amonyak ve etanol ile
dorder kez temizlenmis ve son (rlin 12 saat sire ile 90 °C sicakliktaki firin ortaminda

kurumaya birakilmistir (Sekil 3.1e).

(b) ” d

Sekil 3.1. CCO ve CFO nanopargaciklarin hidrotermal yontem ile eldesi: (a) hidrotermal tnite, (b) CCO
cozeltisi, (c) CCO tozu, (d) CFO gozeltisi, (¢) CFO tozu

3.4. Hiicre Uretimi
3.4.1. Alttaslarin temizlenmesi

Hicre uretiminde alttas olarak lazer ile asindiriimis 1.5 cm x 2.5 cm boyutlarinda
ve ~10 ohm/sq dirence sahip FTO alttaslar kullaniimistir. Kullanim éncesinde alttaslar
oncelikle %2 Hellmanex ¢ozeltisi icerisinde 20 dk sire ile ultrasonik olarak yikanmistir.
De-iyonize su ile durulanan alttaslar daha sonrasinda etanol ve aseton igerisinde 10’ar dk
stire ile ultrasonikasyon islemine tabi tutulmustur. Yikama islemi sonrasinda hava ile
kurutulan alttaslar organik kalintilarin ve izlerin ylizeyden tamamen temizlenmesi amaci

ile 15 dk UV-Ogz islemine maruz birakilmistir.

3.4.2. Kompakt TiO2 tabakasinin tretimi

Yaklasik 30-nm-kalinlikta kompakt TiO2 (c-TiO2) tabakasi oksijen gazi araciligi ve
spray pyrolysis (puskirtme) teknigi ile 450 °C sicaklikta temiz FTO alttaslarin yiizeyine
kaplanmistir (Sekil 3.2b). Baslangi¢ kimyasali olarak kullanilan titanyum diizopropoksit
bis(asetilasetonat) etanol icerisinde 1:9 oraninda seyreltilerek hazirlanmistir (Sekil 3.2a).

Puskirtme islemi icin basit ticari bir piskuirtme tabancasi (nozzle) kullaniimis, piskirtme
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basinci, mesafesi ve acisi optimize edilerek en uygun parametreler belirlendikten sonra
bayutme islemleri yapilmistir. Puskirtme islemi sonrasi yine 450 °C sicaklikta 15-20 dk
stire ile tavlama islemine birakilan alttaslar (Sekil 3.2c) oda sicakligina sogutularak bir

sonraki islem icin hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.2. Kompakt TiO; tabakasinin kaplama islemi: (a) kompakt TiO, ¢ozeltisi, (b) piskiirtme ve tavlama

islemi, (c) tavlama sonrasinda c-TiO filmi

3.4.3. Mezoporoz TiOz tabakasinin Gretimi

Oda sicakligina sogutulan c-TiO; tabakali alttaslarin yizeylerine dondurerek-
kaplama (spin-coating) teknigi ile mezoporoz TiO. (mp-TiO2) ¢Ozeltisi (Sekil 3.3a)
kaplanmis ve 450 °C sicaklikta 30 dk slre ile yeniden tavlama islemine maruz
brrakilmistir (Sekil 3.3b). Tavlama islemi sonrasinda perovskit tabakasinin kaplanmasi
icin mp-TiOz kaph alttaslar (Sekil 3.3c) <%2 neme sahip (¢ciglenme noktasi ~—30 °C)
kuru-hava atmosferli glove-box (eldivenli kutu) icerisine transfer edilmistir.

38



Sekil 3.3. Mezoporoz TiO; tabakasinin kaplama islemi: (a) TiO; pasta ¢ozeltisi, (b) tavlama sirasinda (c)

tavlama sonrasinda mp-TiO filmi

3.4.4. Perovskit ¢ozeltisinin sentezi ve film Gretimi

Baslangi¢c malzemesi olarak kullanilan 0.05 M Csl, 0.85 M FAI, 0.15 M MABTI,
0.85 M Pbl; ve 0.15 M PbBr, kimyasallari hacimce 4:1 oraninda dimetilformamid /
dimetil stlfoksit icerisinde ¢ozdulrllerek perovskit ¢ozeltisi hazirlanmistir (Sekil 3.4a).
Perovskit buyltme islemi de dondirerek-kaplama teknigi ile tek-adiml olarak
gerceklestirilmistir. Kaplama islemi 10 sn 2000 rpm hizinda ve 30 sn 6000 rpm hizinda
olacak sekilde iki adimda gergeklestirilmistir. Dondirme isleminin bitimine 10 sn kala,
100 pl Klorobenzen alttas yuzeyine damlatilarak perovskit filmin hizh bir sekilde
kristallenmesi saglanmistir. Kaplama sonrasi filmler 100 °C sicaklikta 45 dk boyunca
tavlanarak siyah renkli perovskit filmin olusumu tamamlanmistir (Sekil 3.4b). Tavlama

islemi sonunda HTL filmlerin kaplanmasi igin perovskit filmler sogumaya birakilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.4. Perovskit filmin kaplanma islemi: (a) perovskit ¢ozeltisi, (b) perovskit filmi
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3.4.5. Spiro-OMeTAD ¢ozeltisinin sentezi ve film Uretimi

70 mM konsantrasyonlu spiro-OMeTAD cozeltisi klorobenzen igerisinde Li-TFSI
(1 mL asetonitril icerisinde hazirlanan 520 mg Li-TFSI stok ¢6zeltisinden) ve tBP katki
maddelerinin  de  eklenmesiyle  hazirlanmistir.  Spiro-OMeTAD:Li-TFSI:tBP
konsantrasyonu molar olarak 1.0:0.5:3.3 oraninda hazirlanmistir. Spiro-OMeTAD
cozeltisi perovskit filmin tzerine dondirerek-kaplama teknigi ile bayatdlmastar (Sekil

3.5a). Kaplama islemi 20 sn 4000 rpm olarak gerceklestirilmistir.

(a)

Sekil 3.5. Elde edilen hiicrelerin bir gériintiisi: (a) spiro-OMeTAD kapli ylizey, (b) tez kapsaminda Uretilen
hiicrelerden bir kesit

3.4.6. CCO ve CFO HTL tabakalarinin tiretimi

CCO ve CFO nanoparcaciklar 2-propanol ¢oziclstnde farkli konsantrasyonlarda
(1-5-10-20 mg/mL) dispers edilmis (Sekil 3.6a-b) ve dondirerek-kaplama teknigi ile
perovskit filmin (zerine buaydtilmostir. Kaplama islemi yapilan optimizasyon
calismalari sonrasinda CCO filmi icin 30 sn 5000 rpm, CFO filmi icin 30 sn 6000 rpm
olarak dinamik modda gerceklestirilmistir. Elde edilen slispansiyonlar mevcut
aglomerasyonlarin dagitilmasi amaciyla 6nce 3 saat boyunca ultrasonikasyonda
dagitilmis sonra da 0.45 ym caph PTFE filtreden gecirilmistir (Sekil 3.6¢). Kaplama
sonrasi filmler 100 °C sicaklikta 15 dk boyunca tavlanarak c¢oziclnin ortamdan

uzaklastiriimasi saglanmistir.
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Sekil 3.6. (a) CCO ve (b) CFO cozeltilerinin (c) ultrasonik homojenizatér sonrasi gorintileri

3.4.7. Au kontaklarin metalizasyonu

Son olarak metal kontaklarin kaplanmasi amaciyla filmler termal buharlastirma
Unitesine alinmistir. Uygun bir maske yardimiyla ~80 nm kalinlkta Au ust kontaklar HTL
malzemenin stiine buharlastiriimistir (Sekil 3.5b). Metalizasyon islemi 107 torr basing
altinda gerceklestirilmistir. Hicre Gretiminin tim asamalari Sekil 3.7°de sematize
edilmistir.

3.5. Kullanilan Karakterizasyon Teknikleri

Bu bolimde, tez calismasi kapsaminda gerek hiicreyi olusturan tabakalarin fiziksel
ve morfolojik karakterizasyonlarinda gerekse hiicrenin fotovoltaik performansinin
belirlenmesinde kullanilan karakterizasyon teknikleri anlatilmistir. Oncelikle dretilen
nanoparcaciklarin ve elde edilen hiicre tabakalarinin kimyasal, morfolojik, spektroskopik
ve yapisal karakterizasyonlari, daha sonra ise Uretilen hicrelerin fotovoltaik performans

olcimlerinde kullanilan karakterizasyon yéntemleri anlatilmistir.
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Sekil 3.7. Hiicre Uretiminin sematik gosterimi

3.5.1. Uretilen film ve nanoparcaciklarin karakterizasyonu
3.5.1.1. XPS analizleri

X-1sini fotoelektron spektroskopisi (XPS) 6l¢timleri, 400 pum 1sin ¢apl 24.8 W
gucunde monokromatik bir Al-Ka X-isini kullanilarak Thermo Scientific XPS
mikroprobu ile yapiimistir. Genel spektrum 1.0 eV, elemental spektrum ise 0.1 eV enerji
basamag boyutunda kaydedilmistir. Tim pikler, baglanma enerjilerinin yik kaymasini
duzeltmek icin 284.6 eV degerindeki C 1s piki kullanilarak kalibre edilmistir. Elemental

analiz hesaplamalari ise PHI Multipak yazilimi kullanilarak yapiimistir.

3.5.1.2. Yluizey morfolojisi analizleri

Gunes hiicresine ait tum tabakalarin morfolojik analizleri (Ustten gorinim ve kesit
alan morfolojileri) Zeiss Merlin marka alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM) cihazi ile farkli buyutme oranlarinda alinmistir. Farkli biyiutme oranlarinda
goruntt alinmasiyla filmlerin ylzey morfolojilerinin detayli bir sekilde incelenmesi
amaclanmistir. Gorinti eldesinde in-lens dedektorle 3 kV'a kadar hizlandirilmis elektron

1sinlar kullaniimistir.
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Bununla birlikte, CCO ve CFO nanopargaciklarin mikroyapisi ve kristal boyutlari
JEOL, 2100F model TEM cihazi kullanilarak aydinlik alan goruntilerinden
belirlenmistir.

Kullanilan HTL malzemesinin perovskit tabaka ylizeyine homojen ve uniform
kaplanmasina etkiyen en onemli faktorlerden birisi yuzey paruzlGligidar. Dusik
parazliluk degeri genellikle iyi film kalitesine isaret etmektedir. Ylzey purtzIalugind
belirlemenin en basit yollarindan biri de yiksek ¢ozundrlukld bir taramali kuvvet
mikroskobu olan atomik kuvvet mikroskobudur (AFM). CCO ve CFO filmlerin ylzey
topografisi, Nanomagnetics marka AFM cihazi ile analiz edilmistir. Yuzey purazIalugi
degerleri ise NMI viewer yazihmi kullanilarak belirlenmistir.

3.5.1.3. Temas agcisi analizleri

Hucre kararlihgini etkiyen en dnemli dis etkenlerden biri stiphesiz nem faktoridr.
Kullanilan HTL tabakasi perovskit tabakasini dolayli olarak dis etkenlerden koruma
fonksiyonuna da sahiptir. Tercih edilen HTL malzemesinin su tutma kabiliyeti perovskit
tabakasinin ve bdylece hiicrenin kararliligini da etkilemektedir. Zamanin bir fonksiyonu
olarak perovskit/HTL yuzeylerinin hidrofilikligi, ortam sicakhginda damla sekli
analizori (KRUSS, DSA100) yardimiyla temas acisi 6lcuimii ile degerlendirilmistir.
Temas acisi, sivi ile Kkati arasindaki 1slatma derecesinin bir 6lclsu olarak
tanimlanmaktadir. Bir siringa yardimiyla sabit hacimde bir su damlasi film yizeyine
damlatilmis ve damlanin gorintisi sistemde bulunan yuksek ¢ozinUrlikli bir kamera
kullanilarak cekilmistir. Temas acisi degeri varsayilan cihaz yazilimi kullanilarak

belirlenmistir.

3.5.1.4. Absorpsiyon analizleri

Sogurma, gecirme ve yansima gibi optik olaylar fotovoltaik aygitlarin temel
calisma prensibidir. Perovskit tabakalarin genis bir dalgaboyu araliginda yiksek sogurum
yapmasi bunun en gizel 6rneklerinden biridir. Optik sogurma yontemi, yariiletkenlerin
yasak enerji band araliklarinin belirlenmesinin yani sira band yapilarinin belirlenmesinde
de yaygin olarak kullanilmaktadir. Hem perovskit filmlerin hem de HTL tabakalarinin
optik absorpsiyon spektrumlari UV-vis-NIR spektrometresi (Varian CARY-500) ile 300-
900 nm arahginda oda sicakhginda incelenmistir. Sistemin 6nce zemin dizeltmesi

yapilarak, gecen 1sinim %100 olarak normalize edilmistir.
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3.5.1.5. XRD analizleri

X-1sint difraksiyonu (XRD) bir numunede mevcut kristal fazlari belirlemek ve
tanecik biyuklugu, tercihli yonelim gibi yapisal 6zellikleri incelemek icin kullanilan bir
tekniktir. Uretilen perovskit filmlerin ve hidrotermal yéntem ile elde edilen CCO ve CFO
nanoparcaciklarin kristal yapilari Bruker D8 Advance model difraktometre ile Cu Ko

radyasyonu kullanilarak elde edilen kirinim desenleri yardimiyla analiz edilmistir.

3.5.1.6. Fotoliuminesans analizleri

Perovskitlerin fotovoltaik ve LED gibi opto-elektronik teknolojisinde yaygin
kullanimi, bu malzemelerin emisyon davranisinin analizini 6nemli kilmistir. Kararli-hal
(steady-state) PL ve TRPL spektrumlari perovskit filmlerin ve perovskit tabanli aygitlarin
kalitesini analiz etmek icin kullanilan temel spektroskopik yontemlerdendir. PL analizleri
ilgili tez calismasinda perovskit/HTL araylzeyinde meydana gelen yik transferini ve
rekombinasyon Kinetigini analiz etmek amaciyla kullaniimistir. PL ve TRPL spektrumlari
perovskit ve perovskit/HTL filmleri icin Fluorolog 322 model spektroflorometre ile
kaydedilmistir. PL analizi i¢in filmler 460 nm dalgaboyunda uyarilarak 650-850 nm
araliginda emisyon taramasi gerceklestirilmistir (pulse genisligi ~2 ps, pompa akisi
~0.1 uJ cm=2, spot c¢apt ~0.1 mm). Zamanla-iliskili tek-foton sayma (time-correlated
single-photon counting, TCSPC) modunda da calisan ayni spektrometre, fotoluminesans
bozunum kKinetiklerinin nano-saniye alti zaman c¢ozinlrligine sahip olcumleri icin
kullaniimistir. Bosluk enjeksiyon incelemesi icin numuneler Gst taraftan uyariimistir

(EPL-405, uyarma dalgaboyu 405 nm, darbe genisligi 49 ps).

3.5.1.7. UPS analizleri

HTL tabakasi olarak kullanilacak CCO ve CFO nanoparcaciklarin enerji
seviyelerinin belirlenmesi icin Morotesi Fotoelektron Spektroskopisi (UPS) yontemi
kullaniimistir. UPS yontemi vakum ortamindaki ylizeylere mor-6tesi enerjili fotonlarin
dustrilerek numuneden elektron kopartilmasi esasina dayanir. UPS tarafindan
gonderilen fotonlarin enerjisi ve numune ylizeyinden kopan elektronlarin kinetik enerjisi
arasindaki fark ile yizeyin is fonksiyonu hesaplanir. Bu tez ¢alismasinda, uyarim kaynagi
olarak helyum lamba (He-I, 21.2 eV) ve Kratos AXIS Supra model UPS cihazi

kullantimistir.
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3.5.1.8. SCLC analizleri

Hicre perfomansini etkileyen etkenlerden biri de yuk transfer yetenegidir. Bir
malzemenin yUk transfer kinetigi mobilite 6lcimlerinden analiz edilebilir. J-V egrileri
uzerinden elde edilen SCLC (space-charge-limited-current) modellemesi mobilite
olctimlerinde kullanilan bir yontemdir. Olciim yapilacak mobilite tiiriine gére numunenin
hazirlanmasi gerekir. Bosluk mobilitesi Olctlecek bir HTL malzemesi FTO/HTL/Au
yapisinda hazirlanmalidir. Elde edilen J-V egrisinde genellikle dustk voltajlarda (m=~1)
J-V egrisi omik davranis sebebiyle lineer olarak gozlemlenir. Yiksek voltajlara dogru
gidildikce (m=~2) sistem icerisine enjekte edilen tastyicilarin baskin oldugu, bir
elektrottan digerine suruklenen yuk tasiyicilarinin davranisi gézlenir. Bu tip durumlarda
akim yogunlugu Mott—Gurney esitligi olarak bilinen asagidaki denklemi takip eder ve bu
denklem UGzerinden yik tasiyicisi mobilitesi hesaplanilabilir (Mihailetchi, Wildeman ve
Blom, 2005).

2

9
Jsere :g €& m F (3.1)

Burada; Jscc Olgulen akim yogunlugu, v voltaj, €, & sirasiyla vakum sabiti ve

malzemenin dielektrik sabiti, L film kalinhigi, pn bosluk mobilitesidir.

3.5.2. Uretilen hiicrelerin karakterizasyonu
3.5.2.1. Akim-voltaj (I-V) karakteristikleri

Hicrelerin akim-voltaj (I-V) karakteristikleri oda sicakhginda ve dis ortamda
Olctilmastir. Hucreler, kullanilan problarin metal kontak noktalarina zarar vermesini
engellemek ve Olcim sirasinda meydana gelecek olasi yer degistirmeleri énlemek
amaciyla 6zel olarak dizayn edilmis numune tutucular yardimiyla analiz edilmistir (Sekil
3.8a-b). Hucreye isik altinda herhangi bir 6én-kosullandirma olmaksizin bir dis gerilim
uygulanirken, tretilen fotoakim Keithley 2400 model dijital bir sistem ile 20 mV/s tarama
hizinda kaydedilmistir. Isik kaynadi olarak 450 W glclinde Xenon lamba (Oriel)
kullaniimistir (Sekil 3.8c). AM1.5G ve glines simulatori arasindaki spektral uyumsuzluk,
bir Schott K113 Tempax filtresi (Praezisions Glas & OptikGmbH) ile kalibre edilmistir.
Net 151k yogunlugu, her élcimden odnce bir kizilotesi kesme filtresi (KG-3, Schott)
bulunan Si referans foto-diyot kullanilarak belirlenmistir. Hucreler, yanlardan i1sik

sactimasini 6nlemek ve aktif alani belirlemek amaciyla agiklik alani, 0.16 cm? olan ve
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yansitici olmayan siyah metal bir maske ile kapatiimistir (Sekil 3.8b). Fotovoltaik
parametreler Igor7 isimli yazilim ile 6l¢lim sonrasinda otomatik olarak hesaplanmaktadir.

-

Sekil 3.8. I-V dlgimlerinde kullanilan numune tutucunun (a) bos ve (b) dolu model gérintileri, (c) 1-V
Olctimlerinin gerceklestirildigi coklu-kanal potentiostat ve solar simulator ile komple 6l¢lim

sisteminin gorintdsi

3.5.2.2. Kuantum verimlilik spektrumlari

Gunes hicrelerinin fotovoltaik karakterizasyonunda kullanilan bir diger yontem de
gelen fotonlarin ne kadarinin akima doénustigunin hesaplanmasini saglayan (Incident
photon to current efficiency, IPCE) kuantum verimlilik analizidir. Bu teknik
dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak yiik tretiminin nasil degistigini géstermesi acisindan
oldukg¢a 6nemlidir. Bir diger ifadeyle monokromatik bir 151k kaynagindan hiicre yiizeyine
belirli dalgaboylarinda gonderilen foton sayisi ile hicre tarafindan Uretilen elektron-
bosluk sayisinin oranlanmasi prensibine dayanir. IPCE spektrumlari, 300 W Xenon
lambaya sahip bir cihaz (Aekeo-Ariadne, Cicci Research s.r.l) ile kaydedilmistir. Olgiim

sirasinda herhangi bir dis gerilim uygulanmamis olup kisa-devre sartlari kullaniimistir.

3.5.2.3. Kararlilik testleri

Hucrelerin raf-omru kararlilik performansi hem kuru-hava ortaminda hem de ~%40
bagil neme sahip acgik hava sartlarinda gerceklestirilmistir. Karanlhk ortamda bekletilen
hlcreler belirli araliklarla dis ortama alinmis ve fotovoltaik dlglimleri gerceklestirilmistir.
Hiucrelerin operasyonel kararlilik testleri ise Biologic MPG2 potansiyostatli 100 mWcm®
2 151k siddeti yogunluguna sahip beyaz 1sik yayan diyot (Loper vd.) lamba altinda, ¢zel

olarak tasarlanmis numune tutucular yardimiyla élctlmastur (Sekil 3.9a). Hicreler bir
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MPPT algoritmasi kullanilarak maksimum gii¢ noktasinda tutulurken; veriler Sekil
3.9b’de araylizeyi gorilen yazilim aracithgiyla 5 dk aralikla yaklasik 500 saat boyunca
otomatik olarak toplanmistir. Hiicre alani 0.16 cm? olacak sekilde maskelenmistir. AM
1.5G ve gunes simulatorl arasindaki spektral uyumsuzluk Schott K113 Tempax filtresi
tarafindan kalibre edilirken, i1sik yogunlugu bir silisyum foto-diyot ile kalibre edilmistir.
Operasyonel kararhlk testlerinin gerceklestirildigi deneysel duzenegin genel bir

goruntist Sekil 3.9¢’de verilmistir.

Sekil 3.9. (a) Kararlihk 6lgtim sistemi hicre tutucu, b) kararhhk olglim sistemi kontrol unitesi, (c)

operayonel kararhlik 6l¢tim sisteminin genel bir gorintisu

3.5.2.4. Empedans olgumleri

Hucre davranisi, Biologic SP300 model potentiostat kullanilarak, 500 kHz ila 1 Hz
frekans araliinda aydinhk (100 mwWcm2) ortamda elektrokimyasal empedans
spektrometresi  (EIS) ile Kkarakterize edilmistir. Olgiim icin  FTO/c-TiO2/mp-
TiO2/perovskit/HTL/Au mimarisine sahip hicreler kullanilmistir. Hiicre tizerine herhangi
bir dis gerilim uygulanmamistir. Elde edilen verilerin analizi EC-Lab yazilimi yardimiyla

cizilen esdeger devre (zerinden gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Nanoparcacik ve Filmlere Ait Bulgular

Bu boélimde, CCO ve CFO nanoparcaciklarin/filmlerin fiziksel ve morfolojik
analizleri sonucunda elde edilen bulgular paylasilmistir. Ayrica, Uretilen glnes
hucrelerine ait diger katmanlarin karakterizasyon sonuglari ve HTL tabakalarinin

optimizasyon sonuglarina dair bulgular da bu bolimde sunulmus ve tartisiimistir.

4.1.1. CCO nanoparcaciklarin/filmlerin fiziksel ve morfolojik analizleri

Uretilen CCO malzemelerinin yapisal 6zellikleri XRD yontemi ile analiz edilmistir.
Hidrotermal yontemle sentezlenen CCO nanoparcaciklara ait XRD desenleri Sekil 4.1°de
verilmistir. (006), (012), (015), (018) ve (110) duzlemlerine ait piklerin rombohedral
R3m (JCPDS Kart No: 39-0247) kristal yapisina ait oldugu tespit edilmistir. XRD
desenlerinde CuO, Cr20s3, ve/veya CuCr204 gibi istenmeyen ikincil fazlara rastlanmamis
olup; disik pik siddeti ve yayvan pik sekli numuneye ait kristal boyutunun kiglk
olabilecegini isaret etmektedir. Nitekim, Scherrer denklemi yardimi ile (006) diizlemi

uzerinden kristal boyutu yaklasik 10.3 nm olarak hesaplanmistir.

(006)
(012)

Siddet (k.b.)

25 30 35 40 45 50 55 60 65
2q (derece)

Sekil 4.1. Hidrotermal ydntem ile Uretilen CCO nanoparcaciklarina ait XRD deseni
CCO nanoparcaciklarin kimyasal kompozisyonlari ve degerlik durumlari XPS
6lgtimleri ile belirlenmis ve analiz sonuglari Sekil 4.2°de sunulmustur. 952.3 eV ve 932.4
eV baglanma enerjilerinde gorulen siddetli pikler sirasi ile Cu 2py2 ve Cu 2psp
durumlarina aittir. Bu degerler CCO yapisindaki Cu iyonlarinin +1 oksidasyon
degerligine sahip oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde Cr 2p12 ve Cr 2psi2 durumlari
icin 586.4 ve 576.6 eV baglanma enerjilerinde pikler gortilmekte olup bu pikler Cr
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iyonlarinin oksidasyon degerinin +3 oldugunu ifade etmektedir. 530.0 eV ve 531.7 eV
degerlerindeki O 1s piki ise sirasiyla CCO yapisindaki latis oksijenine (O~2) ve oksijen
kusurlarina aittir (Han vd., 2012; Lei vd., 2014). Tam bu degerler literatlirde rapor edilmis
olup rombohedral CCO yapisina aittir (Crepelliere vd., 2016). XPS yiizey analizlerinden
ayrica, Cu:Cr:O orani 0.96:1.00:1.96 olarak hesaplanmistir. Bu oran istenilen CCO

stokiyometrisine oldukga yakin bir yapi elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.2. CCO nanoparcaciklarin genel ve elemental XPS spektrumlari

CCO nanoparcaciklarin kiicuk tane boyutu, Sekil 4.3a’da verilen aydinhik alan
TEM gorintist ile de desteklenmektedir. Ayrica, CCO nanoparcaciklarin polikristal
yapisi SAED analizi yardimi ile de dogrulanmistir (Sekil 4.3a, i¢). Yaklasik 80 tane
Uzerinden yapilan ortalama kristal boyut dagilimi Sekil 4.3b’de histogram olarak verilmis
olup; boyut dagihmi 7-15 nm araliginda, ortalama boyut ise 10.8 nm olarak

hesaplanmistir. Bu sonu¢ XRD 6l¢ctmleri ile de iyi bir uyum gostermektedir.

49



8 10 12 14 16
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Sekil 4.3. (a) CCO nanopargaciklarina ait TEM gériintiisi ve SAED analizi (i¢), (b) ortalama kristal boyut

dagihm histogrami

Sekil 4.4a’da verilen yiiksek ¢coziunurlukli TEM (HR-TEM) analizi ile de c-ekseni
boyunca uzanan Cu dizlemlerinin duzlemlerarasi mesafesi literatiirde benzer yontem ile
elde edilen CCO nanoparcaciklar ile uyumlu olup; ~5.69 A olarak hesaplanmistir (Kaya
vd., 2018). Sekil 4.4b’de verilen STEM goruntilerinden numunelerin yaklasik olarak 10-
12 nm boyutlarinda olustugu ve hegzagonal morfolojide kristallendigi acik bir sekilde
gorilmektedir.

5 nm
|

Sekil 4.4. CCO nanopargaciklarina ait (a) HR-TEM ve (b) STEM goriintileri

Sekil 4.5’te mikroskop cami Uzerine biyutilen CCO malzemesine ait AFM
goruntust verilmistir. Numunelerin alttas ylizeyine purlzsiuz ve homojen bir buyime
gerceklestirdigi gozlenen AFM goruntisu yardimi ile hesaplanan ortalama kare kok
purazlulik degeri (RMS) 2.04 nm olarak belirlenmistir. Bu deger literatirde PGH’lerinde

inorganik HTL olarak rapor edilen diger inorganik tabanli malzemelerin RMS
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degerlerinin cogundan daha kiguktur (Zhang vd., 2017a; Dunlap-Shohl vd., 2018).
Kiglk RMS degeri CCO yapisinin hidrokarbon icermemesine atfedilmis olup; homojen

yuzey kaplamasi ve dolayisiyla aygit performansi agisindan son derece énemlidir (Zhang

vd., 2017a).

Sekil 4.5. CCO nanoparcaciklarina ait AFM goriintisu

Kullanilan HTL malzemesinin sogurum spektrumu yardimiyla elde edilen Eq degeri
enerji seviyelerinin belirlenmesinde kullanilan 6énemli bir parametredir. Sekil 4.6’da
verilen Tauc egrisi yardimiyla CCO malzemesinin Eq degeri ~3.02 eV olarak elde
edilmistir. Bu deger hidrotermal yontem ile Uretilmis CCO malzemesi icin literatiirde

rapor edilen degerler ile uyum icerisindedir (Kaya vd., 2018).
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Sekil 4.6. CCO filmine ait Tauc egrisi
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4.1.2. CFO nanoparcaciklarin/filmlerin fiziksel ve morfolojik analizleri

Hidrotermal yontemle elde edilen CFO nanoparcaciklara ait XRD desenleri Sekil
4.7°de sunulmustur. (006), (012), (104), (009), (018) ve (113) dizlemlerine ait piklerin
rombohedral R3m (JCPDS Kart No: 12-0752) kristal yapisina ait oldugu tespit edilmis;
CuO, Cu20, Fe203 ve CuFe 04 gibi istenmeyen fazlara rastlanmamistir. Elde edilen XRD
deseni literaturde benzer yontem ile elde edilmis CFO malzemesine ait XRD deseni ile
uyum igerisindedir (Qiu vd., 2012; Dong vd., 2014; Xiong vd., 2015).

(012)

Siddet (k.b.)
(104)
(018)

‘%"‘”

25 30 35 40 45 50 55 60 65
2q (derece)

Sekil 4.7. Hidrotermal yontem ile liretilen CFO nanoparcaciklarina ait XRD deseni

CFO nanoparcaciklarin kimyasal kompozisyonlari ve degerlik durumlart XPS
olgtimleri ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir. 952.3 eV ve
932.3 eV baglanma enerjilerinde gorilen pikler sirasi ile Cu 2p12 ve Cu 2pss2 spin-orbital
bilesenlerine aittir. Bu degerler CFO vyapisindaki Cu iyonlarinin +1 oksidasyon
degerligine sahip oldugunu ifade etmektedir. CCO vyapisindan farkli olarak, CFO
yapisinda ~934-935 eV civarinda disik siddetli satellite piki dikkati ¢cekmektedir. Bu
durum yapi igerisinde +2 degerlikli Cu iyonlarinin olabilecegini isaret etmektedir ancak
distik pik siddetinden dolay1 bunlarin ihmal edilebilir oldugu soylenebilir. Benzer sekilde
Fe 2p12 ve Fe 2pap fotoelektron sinyalleri igin 725.4 ve 711.1 eV baglanma enerjilerinde
pikler goriilmekte olup; bu pikler Fe iyonlarinin oksidasyon degerinin +3 oldugunu ifade
etmektedir. 530.0 eV ve 531.7 eV degerlerindeki O 1s piki ise sirasiyla CFO yapisindaki
latis oksijenine (O~2) ve oksijen kusurlarina aittir (Han vd., 2012; Lei vd., 2014). Benzer
degerler literatiirde rapor edilmis olup rombohedral CFO yapisi ile uyum icerisindedir

(Han vd., 2012; Lei vd., 2014).
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Sekil 4.8. CFO nanoparcaciklarin genel ve elemental XPS spektrumlari

CFO nanoparcaciklarin aydinlik alan TEM gorintist Sekil 4.9a’da verilmistir.
CFO nanopargaciklarin CCO nanoparcgaciklardan farkli olarak daha buyik capta ve
nanoplate yapida kristallendigi gorulmektedir. Nanoplate yapisi hem CFO malzemesi
hem de diger bir ¢cok delafosit malzeme igin oldukca sik karsilasilan bir kristal formdur
(Yu, Draskovic ve Wu, 2014). Sekil 4.9b’de verilen boyut dagihimi histogramindan da
goraldugu gibi kristal boyut dagilimi 40-150 nm araliginda oldukca genis olup; ortalama

boyut ise 85 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.9. (a) CFO nanoparcaciklarina ait TEM gorintisi, (b) ortalama kristal boyut dagilim histogrami

Sekil 4.10a’da verilen HR-TEM analizi ile dlizlemlerarasi mesafe literatlirde benzer
yontem ile elde edilen CFO nanoparcaciklar ile uyumlu olup; (006) diizlemi igin ~2.88 A
olarak hesaplanmistir (Kaya vd., 2018). Sekil 4.10b’de verilen EDAX grafiginden
numunelerin Cu, Fe ve O elementlerinden olustugu, yap! icerisinde herhangi bir safsizlik
olmadigi acik bir sekilde gorilmektedir.

Fe C

b bl

I I J-‘I I i
000 100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 10.00
Enerji (keV)

Sekil 4.10. CFO nanoparcaciklarina ait (a) HR-TEM goruntisu ve (b) EDAX grafigi

Sekil 4.11°de mikroskop cami Uzerine buydtilen CFO malzemesine ait AFM
goruntasa verilmistir. Nanoplate formda olusan film yizeyinde tane boyutlarinin 100-
200 nm araliginda degistigi gorilmektedir. Numunelerin alttas yiizeyine homojen bir
blyume gerceklestirdigi gozlenen AFM goruntist yardimi ile hesaplanan RMS degeri
18.59 nm olarak belirlenmistir. Bu deger literatirde PGH’lerinde inorganik HTL olarak

rapor edilen delafosit CuGaO2 nanoplate yapisi icin rapor edilen degere oldukga yakin bir
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deger oldugu gorilmektedir (Zhang vd., 2017a). Ancak, tez calismasi kapsaminda
uretilen CCO filmden elde edilen yuzey purizlaluga ile kiyaslandiginda bu degerin
perovskit tabaka Uzerinde homojen bir film olusumu icin bir dezavantaj olusturabilecegi

sOylenebilir.
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Sekil 4.11. CFO nanoparcaciklarina ait AFM gorntisi

Malzemenin LUMO enerji seviyesinin belirlenmesinde kullanilan Eg degeri
sogurum spektrumu yardimiyla ~3.14 eV olarak hesaplanmis ve ilgili Tauc egrisi Sekil
4.12’de verilmigtir. Bu deger hidrotermal yontem ile dretilmis CFO malzemesi igin

literatiirde rapor edilen degerler ile uyum icerisindedir (3.10 - 3.38 eV) (Chen ve Wu,

2012; Deng vd., 2013).
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Sekil 4.12. CFO filmine ait Tauc egrisi

55



4.1.3. FTO/c-TiO2/mp-TiOz2 filmlerin yapisal ve morfolojik analizleri

Hucre Uretiminde alttas olarak kullanilan FTO ve FTO/ETL ylzeylerine ait FE-
SEM gorantuleri Sekil 4.13°te verilmistir. Keskin hatlara sahip FTO kristallerinin
ylzeylerine c-TiO2 kaplanmasiyla kismen beyazimsi bir renk olustugu (flulastigr) FE-
SEM goriintilerinden net bir sekilde gortilmektedir. Yaklasik 30 nm kalinlikta kaplanan
bosluk engelleyici c-TiO; tabakasinin FTO yiizeyine homojen olarak kaplandigi ve film
genelinde uniform bir film olusturdugu sdylenebilir. Benzer sekilde, mp-TiO> ylizeyine
ait FE-SEM goruntilerinden FTO alttasin yiksek ylzey purtzlultigu nedeniyle iyi bir
sekilde kaplanmayan bélgelerinin de kaplanarak igne-deligi icermeyen homojen bir
kaplamanin elde edildigi gorilmektedir. Bu durum mezoskopik hiicre mimarisinin
dizlemsel hiucre mimarisinden performans acisindan neden daha Ustin oldugunu

goOstermektedir.

Sekil 4.13. FTO, FTO/c-TiO; ve FTO-c-TiO2/mp-TiO; yapilarina ait ylizey FE-SEM gorintileri (bar
uzunlugu 500 nm)

4.1.4. HTL malzemelerinin elektriksel 6zellikleri

CCO, CFO ve spiro-OMeTAD HTL malzemelerinin mobilite degerlerinin
belirlenmesinde SCLC yontemi kullanilmistir. SCLC analizi icin FTO/CCO/Au,
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FTO/CFO/Au ve FTO/spiro-OMeTAD/Au mimarisinde Uretilen (hole-only) hiicrelerin
karanlik ortam 1-V o6l¢imleri alinmis ve sonuglar Sekil 4.14°te paylasiimistir. Her iki
malzeme de omik bélgede lineer bir davranis sergilerken SCLC bolgesinde (J o V?)
Denklem 3.1 yardimiyla hesaplanan mobilite degerleri CCO, CFO ve spiro-OMeTAD
icin sirastyla 4.7 x 10, 5.9 x 10 ve 6.2 x 10 cm?V-1s? olarak elde edilmistir. Bu
degerler hiicre mimarisinde HTL olarak kulllanilacak CCO ve CFO malzemeleri igin iyi

bir potansiyel gostergesidir.
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Sekil 4.14. FTO/HTL/Au mimarisinde Uretilen hicrelerin SCLC egrileri

4.1.5. Perovskit/HTL filmlerin yapisal analizleri

Uretilen perovskit filmlerin kristal Kkalitelerini analiz etmek amaciyla FTO/c-
TiO2/mp-TiO2/perovskit ve FTO/c-TiO2/mp-TiO2/perovskit/HTL yapili filmlere ait XRD
desenleri Sekil 4.15°te verilmistir. HTL icermeyen perovskit filmin XRD deseni
incelendiginde tim piklerin Ucli katyon perovskit icin literatirde rapor edilen pik
degerleriyle ortustigl ve iyi bir kristallenmenin olustugu gorilmektedir (Saliba vd.,
2016b). Tum numunelerde alttastan gelen FTO ve TiO2 piklerinin yanisira HTL
icermeyen filmin XRD deseninde yaklasik 12.8° civarinda gortlen Pbl, pikinin yapi
icerisinde kullanilan Pbl fazlahigindan ya da film olusumundan 6lgim alimina kadar
gecen slrecte perovskit filmin bozunumundan kaynaklandigi disuntlmektedir. HTL
kapli perovskit filmlerde ilgili Pbl, piki gorilmezken kristal yonelimlerde de herhangi bir
degisim olmamistir.
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Sekil 4.15. Tek-adimli sollisyon yontemi ile Uretilen HTL iceren/icermeyen perovskit filmlerine ait XRD

desenleri

4.1.6. Perovskit/HTL filmlerin spektroskopik analizleri

Hicre mimarisinde sogurucu tabaka olarak kullanilan perovskit tabakasinin
sogurum karakteristigi hicre verimliligi acisindan son derece énemlidir. Sekil 4.16’da
verilen sogurum grafigi dikkate alindiginda perovskit tabakasinin gunes 1sIg!
spektrumunun genis bir bolgesini iyi derecede sogurdugu ve sogurum kenarinin yaklasik
790 nm (1.58 eV) oldugu gorilmektedir. Bu sonu¢ mevcut sogurum tabakalari
kullanilarak Uretilecek olan glines hticrelerinin fotovoltaik performansi agisindan tmit
verici bir sonugtur. Bu durum literatiirde prestijli calismalardaki sogurum tabakalari ile
benzer ve kiyaslanabilirdir (Saliba vd., 2016b). Perovskit tzerine HTL malzemelerinin
kaplanmasi ile elde edilen perovskit/HTL filmlerin sogurum egrilerinden ilgili HTL
tabakalarinin sogurum kenarinda énemli bir degisime neden olmadigi da gortilmektedir.
Bu da HTL malzemelerinin genis yasak enerji band araligindan (> 3 eV) dolayi perovskit
tabakasi ile sogurum konusunda herhangi bir cekisme yasamamasina atfedilebilir (Qin
vd., 2014a).
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Sekil 4.16. HTL igeren/icermeyen perovskit filmlere ait sogurum grafikleri ve perovskit filmin yasak enerji

band arahid (ic sekil)

Diger taraftan Sekil 4.17°de verilen PL analizi dikkate alindiginda HTL icermeyen
perovskit filmin 790 nm civarinda bir pik verdigi bunun da mevcut sogurum spektrumu
ile uyum igerisinde oldugu gorilmektedir. Yiksek pik siddeti ise perovskit filmin kaliteli
yuzey ozelliklerine sahip oldugunu gostermektedir. Perovskit film izerine CCO, CFO ve
spiro-OMeTAD kaplandiginda ise PL siddetinin belirgin sekilde bastirildig
gortlmektedir. Bu durum araylizey boyunca meydana gelen tasiyici ekstraksiyonuna
atfedilebilir (Arora vd., 2017; Akin vd., 2018b). HTL icermeyen perovskit film ile
kiyaslandiginda PL siddetindeki dustis CCO, CFO ve spiro-OMeTAD kapli perovskit
filmler icin sirasiyla %75, %71 ve %76 olarak hesaplanmistir. Bu veriler 1s1ginda, CCO
ve CFO kapli perovskit filmler arasinda ihmal edilebilir fark ise iki malzeme arasindaki
tane boyutu, purtzlilik gibi ylizey parametrelerindeki farkliliklar ile agiklanabilir. Sonug
olarak, CCO ve CFO HTL malzemelerinin spiro-OMeTAD ile kiyaslanabilir bir bosluk
ekstraksiyonu sagladigi sdylenebilir.
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Sekil 4.17. Perovskit ve perovskit/HTL filmlerin kararl-hal PL analizleri

Ayrica, perovskit malzemesinde foto-uyarilmis bosluk dinamikleri hakkinda fikir
edinmek icin TRPL olcuimleri de gerceklestirilmistir. PL bozunum egrileri Sekil 4.18'de
gosterilmektedir. HTL icermeyen perovskit film icin yiksek eksitonik kaliteyi gésteren
ortalama rekombinasyon yasam 6mrii (tay) degeri diferansiyel oran yasasina gore 89 ns
olarak elde edilmistir (Bi vd., 2018). Bilindigi gibi, uzun bozunum siresi, perovskit
yapisinda uzun bir yasam-6mrd, iyi bir eksiton difiizyon uzunlugu ve dusik kusur
yogunluguna isaret etmektedir. Diger yandan, perovskit yuzeyinde HTL malzemelerinin
kullaniimasi arayuzeyde meydana gelen yik transferinden dolayi PL bozunumunu énemli
Olglde hizlandirmaktadir. Spiro-OMeTAD icin Tay degeri ~17 ns'ye diserken, CCO ve
CFO HTL igin sirasiyla ~22 ve ~23 ns olarak elde edilmistir. Bu 6zellik, perovskit/spiro-
OMeTAD arayuzindeki bosluk transferinin perovskit/CCO ve perovskit/CFO
arayuzlerindekinden daha hizli oldugunu ifade etmektedir. Ustiin tasiyici mobilitesine
ragmen CCO ve CFO HTL malzemelerinin bu davranisi, Sekil 4.17 ile de desteklendigi

gibi araytizey tuzaklari icermesi ile agiklanabilir (Jin vd., 2017).
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Sekil 4.18. Perovskit ve perovskit/HTL filmlerin TRPL analizleri

4.1.7. Perovskit/HTL filmlerin temas acisi analizleri

Uretilen inorganik nanoparcaciklarin HTL malzemesi olarak kullanilimindaki
beklenen en oOnemli etkilerden biri de nem o&nleyici etkisi ile uzun dénem aygit
kararliligini iyilestirmesidir. HTL malzemesi perovskit tabakasinin Ustiinde olmasi
bakimindan bosluk transferine katkisinin yanisira dolayl olarak bir koruyucu tabaka
gorevi de goérmektedir. CCO ve CFO nanoparcaciklarin hidrofobitesi temas acisl
Olcimleri ile zamanin bir fonksiyonu olarak analiz edilmistir. Perovskit/CCO,
perovskit/CFO ve perovskit/spiro-OMeTAD filmlerine ait temas agisi 6lglimleri Sekil
4.19’da verilmistir. Perovskit/CCO ve perovskit/CFO filmleri baslangicta sirasiyla 94.1°
(90.5% 10 dakika sonra) ve 75.8° (71.5° 10 dakika sonra) temas agcisi verirken;
perovskit/spiro-OMeTAD filmine ait temas acisi degeri icerisindeki higroskopik (neme
duyarl) katkilar sebebiyle 70.4° (45.8°; 10 dakika sonra) olarak tespit edilmistir. CCO ve
CFO yapisi zamana bagli olarak kararli bir nem hassasiyeti sergilerken spiro-OMeTAD
kisa slirede yizeydeki su ile etkilesime girmistir.

inorganik nanoparcaciklarin hidrofilik davranis sergiledigi bilinse de inorganik
tabanli filmlerin hidrofobitesi ¢ogunlukla yuzey enerjisi ve porozite ile de iliskilidir.
Poroz yapilar malzemelerin hidrofobisitesini disuren hem i¢ porlara hem de tanecikler
arasinda sinir bosluklarina sahiptir. Perovskit/CCO filmin hidrofobik davranisi non-poroz
ve yogun yapisi ile aciklanabilir. Tam bu veriler 1s1ginda CCO ve CFO nanoparcaciklarin
Cs0.05(MA0.15FA0.85)0.95Pb(lo.85Bro.15)3 yapill PGH’lerinde inorganik HTL malzemesi olarak
oldukga Umit vaadeden malzemeler oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.19. Perovskit/CCO, perovskit/CFO ve perovskit/spiro-OMeTAD filmlerine ait zamana baglh su

temas acisi testleri

4.1.8. HTL malzemelerin UPS analizleri ve enerji seviyeleri

HTL malzemesi olarak onerilen malzemelerin yuksek bosluk mobilitesi, disuk
purazlulik ve hidrofobik davranis gibi tatmin edici bireysel 6zelliklerinin yani sira, bu
malzemelerin hiicre mimarisindeki diger tabakalarla uyumu da oldukc¢a 6nemlidir. Opto-
elektronik bir aygitta tabakalar arasi uyumu belirlemenin en temel yolu ise enerji
seviyelerinin belirlenmesidir. Tez calismasi kapsaminda uretilen CCO ve CFO
nanoparcaciklarin enerji seviyeleri UPS 6lgtmleriyle incelenmistir. $Sekil 4.20'de agik bir
sekilde goruldugu gibi, CCO malzemesi icin HOMO degeri ~-5.3 eV olarak belirlenirken,
yasak enerji band araligindan (3.02 eV) hesaplanan iletim band minimumu ~-2.3 eV
olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglar literattirde CCO malzemesi igin rapor edilen
sonuclarla uyum icindedir (Jeong, Seo ve Shin, 2018).
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Sekil 4.20. CCO nanopargaciklarin UPS analizi

Benzer sekilde CFO malzemesi icin Sekil 4.21'de gosterildigi gibi, HOMO degeri
~-5.1 eV olarak belirlenirken, yasak enerji band araligindan (3.14 eV) hesaplanan iletim
band minimumu ~-2.0 eV olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuclar literatirde CFO

malzemesi icin rapor edilen sonuclarla uyum icindedir (Sivula ve Van de Krol, 2016).
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Sekil 4.21. CFO nanoparcaciklarin UPS analizi

Hlcre mimarisine ait enerji seviyeleri Sekil 4.22°de sematik olarak verilmistir.
Perovskit tabakasindan kismen yuksek bir LUMO seviyesi elektronlarin HTL tabakasina
gecisini engellerken, perovskitin HOMO seviyesinden (~5.4 eV) daha yiksek bir HOMO
seviyesi ise bosluklarin etkin bir sekilde perovskit/HTL arayizeyinden aktarimina imkan

tanimaktadir. Metal Ust kontak olarak kullanilan Au ile de uyumlu olan HTL HOMO
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seviyesi hem CCO/Au hem de CFO/Au araytzeylerinden bosluklarin etkin bir sekilde

kontaklara tasinmasina da imkan sunmaktadir.
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Sekil 4.22. Farkli HTL tabanli hiicre mimarisine ait enerji seviyeleri ve yiik transfer mekanizmasi

4.1.9. CCO HTL tabakasinin optimizasyonu

Tez calismasi kapsaminda Uretilen CCO nanoparcaciklarin hiicre verimi tzerindeki
etki derecesini belirlemek amaciyla cesitli optimizasyon calismalari yapilmistir.
Bunlardan ilki 0Ozellikle n-i-p konfigirasyonlu PGH’lerinde inorganik HTL
malzemelerinin kullanimini sinirlayan en 6nemli etkenlerden de biri olan uygun
¢ozlcundn belirlenmesidir. CCO nanoparcaciklarin hem homojen olarak ¢6zuci
icerisinde dagitiilmasi hem de perovskit tabakanin kullanilan ¢oézlictden etkilenmemesi
amaciyla uygun c¢oOzucunin belirlenmesi kritik bir dneme sahiptir. Spiro-OMeTAD,
PTAA gibi organik tabanli HTL malzemelerinde ¢ozlci olarak genellikle toluene,
klorobenzen gibi apolar ¢ozilculer tercih edilmektedir. Ancak bu tir ¢oziculer inorganik
nanoparcaciklarin ¢ozilmesinde ya da dispers edilmesinde yeterli etkiye sahip
olmadiklarindan dolay: tercih edilememektedir. inorganik malzemeler icin genellikle
etanol, metanol, 2-propanol gibi yiksek polarite indeksli ¢oziculer kullaniimaktadir (Jin
vd., 2017; Zhang vd., 2017a). Tez ¢alismasi kapsaminda Uretilen nanoparcaciklar ilgili
uc ¢Ozuci ile de 20 mg/mL sabit konsantrasyonda hazirlanmis ve hiicrenin fotovoltaik
performansi tzerindeki etkileri test edilmistir. Kaplama islemi 4000 rpm dénme hizinda
30 sn sure ile gerceklestirilmistir. Kaplama islemi sonunda yiizeyde kalan ¢ozucdulerin

buharlagsmasi ve nanoparcaciklarin perovskit yiizeyinde uniform bir film olusturmalarini
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saglamak amaciyla 15 dk stre ile 100 °C’de tavlama islemi gerceklestirilmistir. Her bir
cozelti icin 2 adet hiicre (4 piksel) Uretilerek elde edilen verim degerleri Tablo 4.1’de

paylasiimistir.

Tablo 4.1. Farkh ¢oziciler ile hazirlanan CCO malzemelerinin fotovoltaik parametreler Gzerindeki etkisi

Cozucu/Hucre No Voc (V) Jsc (MA.cm™2) FF 1] (%)
#1 0.87 20.06 0.52 9.08

#2 0.88 19.46 0.56 9.59

c_% #3 0.92 19.96 0.56 10.28
i #4 0.91 20.19 0.49 9.00
Ortalama 0.90 19.92 0.53 9.49

#1 0.78 19.55 0.49 747

_ #2 0.84 19.69 0.49 8.10
§ #3 0.83 19.40 0.52 8.37
= #4 0.80 20.09 0.54 8.68
Ortalama 0.81 19.68 0.51 8.16

#1 0.98 20.10 0.59 11.62

S #2 1.00 20.26 0.62 12.56
g #3 0.99 20.25 0.62 12.43
2 #4 1.02 20.59 0.60 12.60
Ortalama 1.00 20.30 0.61 12.30

Ortalama hticre verimleri degerlendirildiginde, etanol (%9.49) ve metanol (%8.16)
cozlculeri ile hazirlanan HTL tabanli hiicrelerin 2-propanole (%12.30) gére daha dusik
verim sundugu gorilmektedir. Bu durum etanol ve metanoliin hem yiiksek polarite
indeksi sebebiyle perovskit yizeyi ile etkilesim derinligine hem de yuksek buharlasma
sicakhgina atfedilebilir (Parsch ve Engels, 2002). C6ziict optimizasyonu sonucunda ilgili
tez calismasinda CCO HTL malzemelerinin 2-propanol ile hazirlanmasina karar
verilmistir.

HTL ¢6zucusi-perovskit etkilesim derinligini azaltmak amaciyla dustk polariteli
cozlculer ile dondirerek-kaplama isleminde dinamik mod tercih edilmektedir. Dinamik
modda film kalinhginin kontrol edilmesi hiicre verimi ve tekrarlanabilirligi agisindan son
derece donemlidir. Kisa devre durumlarindan kaginmak icin HTL tabakasinin yeterli bir
kalinhkta olmasi gereklidir; ancak, kalinlik artisi ile seri direnc degerinde de bir miktar

artis gozlenmektedir. Bu nedenle, seri direnci azaltmak ve ayni zamanda etkili bir bosluk
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ekstraksiyonu elde etmek igin istenen iletkenlik ve bosluk mobilitesini saglayan optimum
bir HTL kalinhgi elde etmek esastir (Ameen vd., 2016). Dondirerek-kaplama tekniginde
film kalinhgini optimize etmenin en temel yollari ise donls hizi, tabaka sayisi ve
konsantrasyon optimizasyonudur. 2-propanol c¢o6zicisiunde hazirlanan HTL filmin
olusumunda kullanilan déndurerek-kaplama teknigi 30 sn sabit dénme stiresinde farkl
hizlar (3000-4000-5000-6000 rpm) ile optimize edilmistir. Kaplama islemi sonunda
yuzeyde kalan c¢ozicllerin buharlasmasi ve nanoparcgaciklarin perovskit ylizeyinde
uniform bir film olusturmalarini saglamak amaciyla 15 dk sire ile 100 °C’de tavlama
islemi gercgeklestirilmistir. Her bir donme hizi igin 2 adet hucre (4 piksel) uretilerek
olgllen verim degerleri Tablo 4.2°de paylasiimistir. 4000 rpm dénme hizina ait veriler

Tablo 4.1°den alinmistir.

Tablo 4.2. Farkli dénme hizlari ile hazirlanan CCO HTL filmlerin fotovoltaik parametreler (zerindeki

etkisi
Doénme Hizi/Hucre No Voc (V) Jsc (MA.cm™2) FF 1] (%)
#1 0.95 19.96 0.52 9.86
c #2 0.92 20.50 0.49 9.24
g #3 0.91 20.63 0.52 9.76
§ #4 0.89 20.00 0.54 9.61
Ortalama 0.92 20.27 0.52 9.62
#1 0.98 20.10 0.59 11.62
c #2 1.00 20.26 0.62 12.56
g #3 0.99 20.25 0.62 12.43
§ #4 1.02 20.59 0.60 12.60
Ortalama 1.00 20.30 0.61 12.30
#1 1.00 20.46 0.62 12.53
c #2 1.01 21.09 0.67 14.22
£ #3 1.00 21.10 0.66 13.91
§ #4 1.01 21.22 0.66 13.67
Ortalama 1.01 20.97 0.65 13.76
#1 0.98 20.12 0.63 12.42
c #2 0.98 20.27 0.63 12,51
g #3 1.00 20.71 0.62 12.84
§ #4 0.97 20.21 0.61 12.96
Ortalama 0.98 20.33 0.62 12.43
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Ortalama hucre verimleri degerlendirildiginde, disuk hizlarda ¢ozucu-perovskit
etkilesiminin uzun sirmesinden dolay! film kalitesi diismls ve buna bagl olarak
hiicrelerin FF degerlerinde ok ciddi bir duistis yasanmustir. Ote yandan 6000 rpm hizinda
kismen iyi bir verim degeri elde edilse de muhtemel ince film kalinliginin perovskit
ylzeyinde yer yer bosluklara neden olarak akim kagaklarina neden oldugu ve boylece
fotovoltaik parametrelerin kétilesmesine yol actigi dustnulmektedir. Doéndurerek-
kaplama teknigi dénme hizi optimizasyonu sonucunda ilgili tez calismasinda CCO HTL
malzemelerinin 5000 rpm dénme hizinda kaplanmasina karar verilmistir.

Kalinlik optimizasyonu kapsaminda yapilan optimizasyon c¢alismalarindan bir
digeri de tabaka sayisinin belirlenmesidir. Bu kapsamda 20 mg/mL sabit konsantrasyonda
2-propanol icerisinde hazirlanan HTL c¢o6zeltisi bir, iki ve ¢ kath olarak perovskit
yuzeyinde buyutilerek hiicrelerin fotovoltaik karakterizasyonlari analiz edilmistir (Tablo
4.3). Her kaplama islemi sonunda yine 15 dk slre ile 100 °C’de tavlama islemi
gerceklestirilmis, filmler oda sicakligina sogutulduktan sonra bir sonraki HTL tabakasi
kaplanmistir. Benzer hizlarda Tablo 4.1°den alinan tek kath HTL tabanli hiicre verimleri
ile kiyaslandiginda artan kat sayisinin fotovoltaik parametreler tzerinde olumsuz bir

etkisinin oldugu tespit edilmistir.

Tablo 4.3. Farkh katlarda hazirlanan CCO HTL filmlerin fotovoltaik parametreler Gizerindeki etkisi

Kat Sayisi/Hiicre No Voc (V) Jsc (MA.cm™2) FF 1] (%)
#1 1.00 20.46 0.62 12.53

#2 1.01 21.09 0.67 14.22

Q‘f‘ #3 1.00 21.10 0.66 13.91
- #4 1.01 21.22 0.66 13.67
Ortalama 1.01 20.97 0.65 13.76

#1 0.98 21.09 0.62 12.82

#2 0.96 21.09 0.62 12.55

g #3 0.98 20.24 0.63 12,50
~ #4 0.97 20.95 0.62 12.60
Ortalama 0.97 20.84 0.62 12.62

#1 0.92 19.86 0.56 10.23

#2 0.94 19.67 0.57 10.54

Q‘f‘ #3 0.94 20.21 0.57 10.83
@ #4 0.90 20.14 0.55 13.37
Ortalama 0.93 19.98 0.56 10.40
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Bu durum artan tabaka sayisi ile birlikte olusan arayizey durumlarina ve perovskit
tabakanin uzun stire termal isleme maruz kalmasi ile agiklanabilir. Ozellikle Voc ve FF
parametrelerinde go6zlenen disls arayuzeylerde meydana gelen olasi tuzak
durumlarindan dolay! artan rekombinasyon oranina ve artan seri direng deQerine
atfedilebilir (Zhang vd., 2017a; Teimouri ve Mohammadpour, 2018). Tabaka sayisi
optimizasyonu sonucunda ilgili tez calismasinda CCO HTL malzemelerinin tek kat olarak
kaplanmasina karar verilmistir.

HTL filmin yiizey morfolojisinin hiicre verimi (zerine etkisinin test edildigi bir
diger optimizasyon ¢alismasi da HTL malzemesinin konsantrasyonudur. Bu kapsamda 1,
5, 10 ve 20 mg/mL konsantrasyonda hazirlanan HTL ¢Ozuculeri perovskit film yiizeyine
yukarida belirlenen parametreler ile buyattlmas ve hiicrelerin fotovoltaik performanslari

test edilmistir.

Tablo 4.4. Farkh konsantrasyonlarda hazirlanan CCO HTL malzemelerinin fotovoltaik parametreler

Uzerindeki etkisi

Konsantrasyon/Huiicre No Voc (V) Jsc (MA.cm™2) FF 1] (%)
#1 0.88 19.83 0.46 8.08

N #2 0.90 17.63 0.41 6.50
%, #3 0.91 18.99 0.45 7.78
E #4 0.86 18.26 0.44 6.91
Ortalama 0.89 18.68 0.44 7.30

#1 1.00 22.22 0.54 12.00

3 #2 1.00 21.19 0.54 11.44
£ 43 1.00 21.88 0.58 12.69
LE #4 0.99 21.59 0.60 12.82
Ortalama 1.00 21.72 0.57 12.24

#1 1.04 22.79 0.69 16.34

_E' #2 1.01 23.02 0.69 16.05
Ea #3 1.03 23.19 0.67 15.97
= #4 1.03 23.04 0.68 16.14
Ortalama 1.03 23.01 0.68 16.13

#1 1.00 20.46 0.62 12.53

_EI #2 1.01 21.09 0.67 14.22
c\g #3 1.00 21.10 0.66 13.91
I #4 1.01 21.22 0.66 13.67
Ortalama 1.01 20.97 0.65 13.76
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Tablo 4.4’te agik bir sekilde gortldugi gibi en iyi performans degerlerine 10
mg/mL konsantrasyonunda ulasiimis ve ilgili tez calismasinda CCO HTL malzemelerinin
bu konsantrasyon degerinde hazirlanmasina karar verilmistir. Distuk ve yiksek
konsantrasyonlarda fotovoltaik parametrelerdeki degisim Sekil 4.23’te verilen FE-SEM
yuzey gorlntileri ile de desteklenmektedir. Dusuk konsantrasyonlarda perovskit film
uzerindeki homojen olmayan (sadece perovskit tane sinirlarinda biriken) zayif HTL
kaplamasi perovskit/metal Ust elektrot arasindaki dogrudan temasa neden olurken; yiiksek
konsantrasyonlarda bazi bolgelerde isil islemle birlikte aglomerasyonlarin olusmasi metal
ust elektrot ve perovskit ile iyi (stacked) bir arayuzey olusumunu engellemektedir. Bu
durum da hucre icerisindeki elektriksel ve optik 6zelliklerde bozulmaya neden olarak
fotovoltaik performansi olumsuz etkilemektedir.

20 mg/ml.

Sekil 4.23. FTO/c-TiO2/mp-TiOz/perovskit alttas yuzeyine biriktirilmis 1 ve 20 mg/mL konsantrasyonlu
CCO filmlerinin Gstten FE-SEM goriintuleri (bar uzunlugu 500 nm)

4.1.10. CFO HTL tabakasinin optimizasyonu

CCO HTL tabakasi icin gerceklestirilen optimizasyon ¢alismalarinin bir kismi CFO
HTL malzemesi igin de gerceklestirilmistir. CCO malzemesi ile kiyaslandiginda tane
boyut farklih@i dikkati ¢ektiginden ve tane boyutunun film kaplama isleminde déndirme
hizi ve konsantrasyonuna bagli olarak hiicre performansini da ©onemli derecede
etkileyeceginden ilgili optimizasyon calismalari CFO malzemesi icin de ayrica
denenmistir. Gerek ¢Ozicl optimizasyonu gerekse farkli kat calismalari benzer
karakterdeki CFO malzemesi icin de ayrica denenmemis; CCO malzemesi igin belirlenen
optimum kosullar (2-propanol ¢éziicusiinde, 1 kat kaplama) CFO HTL malzemesi i¢in de
aynen uygulanmistir.
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2-propanol ¢ozicisinde 10 mg/mL olarak hazirlanan CFO nanopargaciklar igin
film olusumunda kullanilan dondirerek-kaplama teknigi 30 sn sabit donme stresinde
farkli hizlar (3000-4000-5000-6000 rpm) ile optimize edilmistir. Kaplama islemi sonunda
yuzeyde kalan c¢ozicllerin buharlasmasi ve nanoparcgaciklarin perovskit ylizeyinde
uniform bir film olusturmalarini saglamak amaciyla 15 dk sire ile 100 °C’de tavlama
islemi gerceklestirilmistir. Her bir donme hizi igin 2 adet hucre (4 piksel) uretilerek

Olctlen verim degerleri Tablo 4.5°te paylasiimistir.

Tablo 4.5. Farkli dénme hizlari ile hazirlanan CFO HTL filmlerin fotovoltaik parametreler (zerindeki

etkisi
Doénme Hizi/Hicre No Voc (V) Jsc (MA.cm™2) FF 1] (%)
#1 0.87 20.58 0.46 8.24
c #2 0.85 20.62 0.49 8.59
g #3 0.87 19.98 0.50 8.69
§ #4 0.87 20.21 0.50 8.79
Ortalama 0.87 20.35 0.49 8.58
#1 0.94 21.16 0.59 11.74
c #2 0.94 21.22 0.59 11.77
g #3 0.92 21.63 0.58 11.54
§ #4 0.93 21.82 0.57 11.57
Ortalama 0.93 21.46 0.58 11.65
#1 0.97 22.96 0.64 14.25
c #2 0.96 23.29 0.65 14.53
£ #3 0.97 23.23 0.65 14.65
§ #4 0.97 22.82 0.66 14.61
Ortalama 0.97 23.08 0.65 14.51
#1 1.00 23.10 0.64 14.78
c #2 0.99 23.39 0.64 14.82
g #3 1.00 22.89 0.65 14.88
§ #4 0.99 23.30 0.65 14.99
Ortalama 1.00 23.17 0.65 14.87

CCO filmin optimizasyonunda elde edilen sonuca benzer olarak ortalama hiicre
verim de@erlerinin 3000-4000 rpm gibi distk dénme hizlarinda %8.6-%11.7 arasinda
degistigi gortlmektedir. Bu durum ¢ozlci-perovskit etkilesiminin uzun surmesinden

dolay! film Kalitesinin diismesine ve FF degerlerinde ¢ok ciddi bir dustis yasanmasi ile
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aciklanabilir. Ayrica CFO tane boyutunun biylk olmasi dusiik donme hizarinda alttas
ylzeyinde biriken biylk parcaciklarin yizeyden atiimasini engelleyeceginden alttas
ylizeyinde bir birikme de s6z konusu olabilir. Ote yandan; 5000 rpm hizinda kabul
edilebilir bir verim degeri elde edilse de 6000 rpm doénme hizinda muhtemel
aglomerasyonlarin azhgindan dolay kismen daha iyi bir verim elde edilmistir. Ozellikle
Voc parametresinin yaklasik 30 mV gibi bir artisin meydana gelmesi azalan HTL film
kalinligi ile olasi rekombinasyon oraninin azalmasina atfedilebilir (Zhang vd., 2017a;
Teimouri ve Mohammadpour, 2018). Dondurerek-kaplama teknigi dénme hizi
optimizasyonu sonucunda ilgili tez ¢alismasinda CFO HTL malzemelerinin 6000 rpm
donme hizinda kaplanmasina karar verilmistir.

CFO HTL filmin yiizey morfolojisinin hicre verimi Uzerine etkisinin test edildigi
bir diger optimizasyon calismasi da ¢ozeltinin konsantrasyonudur. CCO malzemesi icin
optimize edilen ¢Oziicu ve tabaka sayisi gibi parametreler CCO, CFO gibi benzer
karakteristik ozelliklere sahip delafosit malzemeler igin tane boyutunun bir fonksiyonu
olmasa da, ¢0Ozelti konsantrasyonu tane boyutuna oldukca bagh olup film kalitesini
etkileme ptansiyeli yiksektir. Bu kapsamda; 1, 5, 10 ve 20 mg/mL konsantrasyonda
hazirlanan HTL ¢Ozucdleri perovskit film yuzeyine yukarida belirlenen parametreler ile
blyatulmus ve htcrelerin fotovoltaik performanslari test edilmistir. 10 mg/mL
konsantrasyon degerine ait veriler Tablo 4.5 ten alinmistir.

Tablo 4.6°da acik bir sekilde géruldugu gibi en iyi performans degerlerine 5 mg/mL
konsantrasyonunda ulastimis ve ilgili tez calismasinda CFO HTL malzemelerinin bu
konsantrasyon degerinde hazirlanmasina karar verilmistir. 1 mg/mL gibi disuk bir
konsantrasyonda perovskit film yiizeyinde homojen olmayan bir film kaplamasi perovskit
ile metal elektrot arasinda dogrudan bir temasa neden olurken; 10-20 mg/mL gibi yiksek
konsantrasyonlarda elde edilen distk verim degeri 6zellikle tane boyutunun kismen
blylk oldugu CFO malzemesinin bazi bolgelerde aglomerasyonlara neden olarak hem
ylzey purizlalugund arttirmasina hem de metal (st elektrot ve perovskit ile iyi bir
arayuzey olusumunu engellemesine atfedilebilir (Zhu vd., 2016; Teimouri ve
Mohammadpour, 2018) . Ayrica konsantrasyona bagl olarak artan HTL film kalinligi da
yuk rekombinasyon oranini arttirarak Ozellikle Voc parametresinin dusiisine neden
olmaktadir. Bu durum da hiicre icerisindeki elektriksel ve optik ¢zelliklerde bozulmaya
neden olarak fotovoltaik performansi olumsuz etkilese de yiiksek konsantrasyonlarda (5-

10-20 mg/ml) hicre verimindeki degisim miktari dusik konsantrasyonlardakinden ¢ok
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daha azdir. Bu durum da perovskit tabaka ylzeyindeki bosluklu bir HTL yapisinin
aglomera olmus bir HTL yapisindan ¢ok daha olumsuz etkileri oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.6. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan CFO HTL malzemelerinin fotovoltaik parametreler

Uzerindeki etkisi

Konsantrasyon/Huicre No Vo (V) Jsc (MA.cm?) FF 1] (%)
#1 0.83 20.81 0.42 7.25

3 #2 0.89 20.40 0.41 7.44
%, #3 0.84 18.36 0.45 6.94
E #4 0.86 19.86 0.46 7.86
Ortalama 0.86 19.86 0.44 7.37

#1 1.00 23.61 0.65 15.35

N #2 1.01 23.41 0.64 15.13
£ #3 1.01 23.60 0.65 15.49
E #4 0.99 23.55 0.65 15.15
Ortalama 1.00 23.54 0.65 15.28

#1 1.00 23.10 0.64 14.78

_E' #2 0.99 23.39 0.64 14.82
E: #3 1.00 22.89 0.65 14.88
= #4 0.99 23.30 0.65 14.99
Ortalama 1.00 23.17 0.65 14.87

#1 0.98 22.76 0.62 13.83

_EI #2 0.96 22.99 0.62 13.68
‘\é’ #3 0.95 21.90 0.62 12.90
S #4 0.96 22.68 0.60 13.06
Ortalama 0.96 22.58 0.62 13.37

4.1.11. Optimizasyon sonrasi perovskit/HTL ytzeylerin morfolojik 6zellikleri

Perovskit filmin ylzey Kkalitesi fotovoltaik performans agisindan son derece
O6nemlidir. Tane sinirlarinda olusan catlaklar ya da bosluklar hem rekombinasyona hem
de akim kacaklarina neden olacagindan miumkun oldukca siki ve disuk purizltlige sahip
bir film eldesi tercih edilmektedir. Tez calismasi kapsaminda Uretilen l¢ katyonlu
perovskit filme ait FE-SEM ve AFM gorintuleri Sekil 4.24’te verilmistir. HTL icermeyen
perovskit filmin uniform bir sekilde bulyldigli ve tane sinirlarinda igne-delikleri
bulunmayip iyi morfolojik kalitede olustugu sdylenebilir. Ortalama tane boyutunun 300-
500 nm araliginda degistigi gorintinin kaliteli bir HTL kaplamasi igin uygun bir
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purazliluge sahip oldugu da gortlmektedir. Yizey goruntilerinden elde edilen bilgiler
dogrultusunda perovskit tabakanin tretimi icin hazirlanan ¢ozeltinin, blyitme isleminin
ve ortam kosullarinin yeterli derecede iyi oldugu; deneysel siireclerde herhangi bir
problem olmadig séylenebilir.

5.0

4.0
3.0

2.0

1.0

o
(um) 0

0.0 20 30 40 5.0

Sekil 4.24. FTO/c-TiO2/mp-TiO; alttas yiizeyine biriktirilmis perovskit filmin (a) Ustten FE-SEM (bar
uzunlugu 200 nm) ve (b) AFM goriintileri

Sekil 4.25’te optimum kosullarda hazirlanan HTL filmlerin (¢ katyonlu perovskit
tabaka Uzerindeki FE-SEM gorintileri farkli  buyitme oranlarinda verilmistir.
Perovskit/spiro-OMeTAD yiizey goriintusi incelendiginde spiro-OMeTAD’In perovskit
ylzeyinde homojen ve igne-deligi icermeyen bir sekilde kaplandigi gortlmektedir.
Polimerik yapisindan dolay! net bir gorinti elde edilemese de perovskit tabakanin
tamamen kaplandigi acik bir sekilde gortlmektedir. Mevcut goriinti perovskit/spiro-
OMEeTAD igin literatlirde rapor edilen gorintiler ile benzer bir morfoloji sunmaktadir
(Zhang vd., 2017b). 10 mg/mL konsantrasyonda hazirlanan CCO ¢0zeltisinin de
perovskit yizeyinde homojen dagilimli uniform bir film olusturdugu soylenebilir. Bu
durum CCO nanoparcaciklarin dusiik yizey piruzliligi ve tane boyutu ile aciklanabilir.
Ote yandan CCO ile kiyaslandiginda daha biiyiik tane boyutu ve piriizlilik degerine
sahip CFO filmin perovskit tabaka yizeyinde uniform bir film olusturdugu ancak daha
plrGzli oldugu gorilmektedir. Blylk tane boyutunun yik tasiniminda bir avantaj
saglamasi beklenirken pirizli ylzey morfolojsinin metal Ust kontak ve perovskit
arayuzeyler ile temas noktalarinda sorun yasanmasi da beklenmektedir.
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FTO/e-TiO,/mp-THO,/pe rovskit/CCO

Sekil 4.25. FTO/c-TiO2/mp-TiO, alttas yizeyine biriktirilmis perovskit/HTL filmlerinin Ustten FE-SEM

goriintaleri (bar uzunlugu 200 nm)

Hem spiro-OMeTAD hem de inorganik HTL tabanli hiicrelerin tim katmanlarina
ait kesit alan FE-SEM goruntileri Sekil 4.26°da verilmistir. Kesit alan FE-SEM
goruntdlerinden spiro-OMeTAD ve CCO HTL tabanl hicrelerin tim katmanlarinin iyi
bir arayiiz ile birbirine baglandigi anlasiimaktadir. Her iki hiicre i¢in de spiro-OMeTAD
malzemesinin polimerik dogasinin, CCO malzemesinin ise kulglk tane boyutunun
perovskit ylzey puruzluliginin ve tane sinirlarinin doldurumasinda aktif bir rol oynadigi
sOylenebilir. CFO HTL tabanh hiicrenin kesit alan FE-SEM goriintiisu incelendiginde ise
plrizli yiizey morfolojisinin beklenildigi gibi hem perovskit hem de Au Ust elektrot ile
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bazi bolgelerde baglanti problemleri yasandigi gorilmektedir. Bu durum Au elektrotun
yuzey morfolojisindeki dalgalanmalardan da net bir sekilde belli olmaktadir. Araytizeyde
meydana gelen bosluklarin yik tasiniminda ve iletiminde sinirlayici bir rol oynamasi
olasidir. Tum hiicrelerde c-TiO2, mp-TiO., perovskit ve altin tabakalarinin kalinliklarinin
sirastyla ~30, ~150, ~500 ve ~80 nm oldugu tespit edilmistir. ilgili hiicrelerdeki HTL film
kahinliklari ise spiro-OMeTAD, CCO ve CFO ig¢in sirasiyla ~240, ~70 ve ~170 nm olarak

belirlenmistir.

Sekil 4.26. Spiro-OMeTAD ve inorganik HTL katmanli hiicrelerin kesit alan FE-SEM goruntileri (bar

uzunlugu 500 nm)
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4.2. Hucrelerin Fotovoltaik Performans Analizleri

Bu boélimde, spiro-OMeTAD ve inorganik HTL tabanl hicrelerin ayni sartlar
altinda olgilen fotovoltaik analizler sonucunda elde edilen bulgular paylasiimistir.
Ayrica, Uretilen glines hicrelerinin araytizey durumlari hakkinda bilgi sunan empedans
analizleri ile kararlilik test sonuclarina dair bulgular da bu bélimde sunulmus ve

tartistimistir.

4.2.1. Uretilen hiicrelerin fotovoltaik analizleri

Gerekli optimizasyon calismalari sonrasinda CCO ve CFO HTL malzemelerinin
hicre mimarisine basarili bir sekilde entegrasyonundan sonra ilgili hiicrelerin fotovoltaik
oOzellikleri incelenmistir. Tez kapsaminda uretilen CCO, CFO ve spiro-OMeTAD HTL
tabanli glines hiicrelerinden en yiiksek verime sahip hiicrelerin J-V egrileri Sekil 4.27’de
verilmis olup; ortalama aygit performans degerleri Tablo 4.8’de sunulmustur. Uretilen 20
piksel icinde en iyi fotovoltaik performansa sahip CCO HTL tabanli hiicre igin Vo degeri
1.04 V, Jsc degeri 23.20 mA/cm? ve FF degeri 0.69 olarak 6lgilmiis ve %16.68 verim
degeri elde edilmistir. Benzer sekilde CFO HTL tabanli en iyi performansa sahip hiicre
icin bu degerler Voc = 1.01 V, Jsc = 23.61 mA/cm? ve FF = 0.65 olarak olgiilmis ve
%15.52 verim degderi elde edilmistir. Benzer sartlar altinda gerceklestirilen 6lgim
sonuglarindan en iyi performansa sahip kontrol hiicresinin verim degeri ise %19.36 olarak
tespit edilmistir. Tablo 4.8 incelendiginde benzer Jsc degerinin yanisira; CCO HTL tabanli
hicrenin 6zellikle Voc ve FF parametrelerinin spiro-OMeTAD HTL tabanli hiicreden
daha dusik oldugu dikkati cekmektedir. Ylksek mobilite ve uyumlu enerji seviyeleri
dikkate alindiginda kiiguk tane boyutuna sahip CCO nanoparcaciklarin birim alanda daha
fazla tane siniri icermesinden dolayi, yiklerin tasinmasinda daha yuksek direncle
karsilastiklari ve bu nedenle daha disutk hiicre performansina neden oldugu sonucuna
variimistir (Li vd., 2016; Maciejczyk, lvaturi ve Robertson, 2016; Chu vd., 2017). Ayrica,
kristal dogasindan dolayr CCO HTL malzemesinin gerek perovskit/CCO gerekse
CCOJ/Au araylzeylerinde yik tuzaklarina neden olmasi da disiik Vo ve FF degerlerinin
nedenleri arasinda olabilir. CFO HTL tabanli hiicrenin ise CCO HTL tabanli hiicreden
kismen daha iyi bir Jsc degeri sundugu gortilmektedir. Bu durum biyiik tane boyutundan
(daha az tane sinirt) dolayr CFO HTL filmin yukleri Au elektrota daha etkin bir sekilde
iletmesine atfedilebilir (Bi vd., 2015; Jeon vd., 2018). Ancak, yiizey ve kesit alan FE-

SEM goruntdlerinden de net bir sekilde géraldigu gibi arayiizeyde meydana gelen tuzak
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durumlarinin hiicre icerisindeki rekombinasyon olasiligini arttirmasi ve araylzeyde bir
dirence sebep olmasi sebebiyle daha dusik Vo ve FF degerleri elde edilmistir. Bu durum
Sekil 4.18°de verilen TRPL analizleri ile de desteklenmektedir.
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Sekil 4.27. Farkli HTL tabakalara sahip en yuksek verimli hiicrelerin J-V egrileri

Perovskit/HTL araytizeyindeki rekombinasyon ve yik diflizyon kinetigini daha iyi
anlamak amaciyla, hicre icindeki yuk tasima o6zellikleri empedans analizleri (EIS)
yardimiyla incelenmistir (Sekil 4.28). Acik devre kosullarinda (0 mV beslem ve 100
mW/cm? 1sik yogunlugu altinda) gerceklestirilen élgiim sonucunda elde edilen Nyquist
egrisinde gorulen yiksek frekans arki HTL boyunca bosluk difiizyonuna atfedilmekte ve
RuTL (HTL direnci) olarak ifade edilmektedir. CCO (0.12 kQ) ve CFO (0.11 kQ) HTL
tabanli hiicrelerin spiro-OMeTAD (0.14 kQ) ile kiyaslandiginda kismen daha dustik bir
RuTL direncine sahip oldugu gorilmektedir. Bu durum perovskit tabakadan ekstrakte
edilen bosluklarin Au metal elektrota etkin bir sekilde iletildigini ifade etmektedir. Ote
yandan, rekombinasyon direnci (Rrc) olarak adlandirilan ve perovskit/HTL
arayuzeyindeki rekombinasyona karsi gosterilen direncin bir 6lglsi olan distk frekans
arkinda CCO, CFO ve spiro-OMeTAD HTL tabanh hiicrelerin direnc degerleri sirasiyla
1.84 kQ, 1.59 kQ ve 2.31 kQ olarak hesaplanmistir. Sekil 4.28’de verilen es-devre modeli
kullanilarak elde edilen bu sonug, CCO tabanli hiicrede diisiik Voc degerinin araytzeydeki
rekombinasyon olabilecegini desteklemektedir. Bu sonug Sekil 4.17 ve 4.18°de verilen
PL analizleri ile de ortlismektedir.
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Sekil 4.28. Farkli HTL tabakalara sahip hiicrelerin Nyquist grafikleri (Vapy = 0 mV), ¢ sekil analiz igin

kullanilan esdeger devre modelini gostermektedir

Sekil 4.29°da verilen IPCE spektrumlarindan tim hucrelerin genis bir dalgaboyu
arahginda iyi bir elektron donusim verimliligi sundugu gorilmektedir. IPCE
spektrumunda yaklasik 800 nm civarinda gortlen on-set degeri de hem sogurum hem de
PL analizleri ile uyum icindedir. Integre Jsc 6lcimlerinden (Sekil 4.29) CCO, CFO ve
spiro-OMeTAD HTL tabanli hiicreler icin sirasiyla 23.01, 23.39 ve 23.26 mA/cm? Js
degeri elde edilmis olup bu degerler J-V egrilerinden elde edilen Jsc deQerlerini
desteklemektedir. Farkli 1sik kaynaklari ile elde edilen Jsc degerleri 1sik kaynaklarindan
kaynaklanabilecek olasi siddet ve dalgaboyu kaymasi hatalarinin ilgili hicreler igin s6z

konusu olmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.29. Farkli HTL tabakalara sahip hiicrelerin IPCE spektrumlari ve integre Jsc degerleri
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Bir fotovoltaik aygitin ticarilesmesi asamasinda anlik veriminin yaninda zamana
bagli olarak kararli bir verim sunmasi da 6nemli bir kriterdir. MPP noktasinda 60 sn sire
ile 6lctlen kararli gu¢ donistim verimi CCO, CFO ve spiro-OMeTAD HTL tabanh
hlcreler icin sirasiyla %16.5, %15.4 ve %19.0 olarak elde edilmistir (Sekil 4.30). Verim
kararliliklar kiyaslandiginda CCO ve CFO HTL tabanli hiicreler 6l¢im boyunca kararli
bir deger gosterirken spiro-OMeTAD HTL tabanh hicrenin 6lgimin ilk saniyelerinde
kicik bir boyun verdigi ve verimin kismen duserek kararli kaldigi gérilmektedir. Bu
durum spiro-OMeTAD ve katkili bir cok HTL malzemesi icin bilinen bir karakteristik
davranis olup hiicre icerisindeki yiuk dengesizliginden ve iyon gociinden kaynaklandigi
bilinmektedir (Seo vd., 2018).
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Sekil 4.30. Farkli HTL tabakalara sahip hiicrelerin 60 sn siire ile MPP noktasinda 6l¢tlen kararli verimleri

Yuksek verimliligine karsin spiro-OMeTAD HTL tabakasinin  6nemli
sorunlarindan biri de icerigindeki katkilardan dolay! iyon akimdilasyonuna ve iyon
gocune karsi gostermis oldugu disuk direnctir. Histeresis etkisi olarak da tanimlanan bu
etki ileri beslem ve geri beslem J-V 0&lgim sonuglarindaki farkliliklardan
belirlenebilmektedir. Sekil 4.31’de acik bir sekilde goruldigu gibi histeresis etkisi CCO
ve CFO HTL tabanli hiicreler icin ihmal edilir derecede kiictiikken (her iki hiicre icin de
~%0.4); spiro-OMeTAD HTL tabanh hcre icin yaklasik ~%1.1 verim farkina sebep
olmaktadir (Tablo 4.7).
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Sekil 4.31. Farkh HTL tabakalara sahip hiicrelerin ileri beslem ve geri beslem J-V karakteristikleri

Elde edilen sonuclar Sekil 4.30°da verilen MPP tarama sonuclari ile de uyum
icindedir. Bu durum CCO ve CFO malzemelerinin ylksek bosluk mobilitesinden dolayi
arayuzeyde yuk birikimine misade etmemesine ve katki iyonu icermemesine atfedilebilir
(Nejand vd., 2016; Jin vd., 2017).
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Tablo 4.7. Farkli HTL tabanli hiicrelere ait ileri beslem ve geri beslem fotovoltik performans degerleri

Hucre Voe (V) Jsc (MA.cm??) FF 1] (%)
ileri Beslem 1.10 23.36 0.71 18.24
Spiro-OMeTAD ]

Geri Beslem 1.11 23.52 0.74 19.31
ileri Beslem  1.02 23.16 0.67 15.84

CCO
Geri Beslem 1.03 23.19 0.68 16.24
FO ileri Beslem 1.00 23.58 0.64 15.09
Geri Beslem 1.01 23.57 0.65 15.47

ihmal edilebilir hysteresis ve MPP noktasinda 6lciilen kararli verime ek olarak,
tekrarlanabilirlik de PGH'’lerinin ticarilesmesi yolunda 6nemli faktdrlerden biridir. Tim
hicre tlrlerinde fotovoltaik metriklerin dar bir istatistiksel dagilimina sahip miukemmel
tekrarlanabilirlik, Sekil 4.32 ve Tablo 4.8'de gorulmektedir. Vo, Jsc Ve FF parametreleri
icin tim hdcreler benzer bir guvenilirlik dagilimi gésterirken bunun bir sonucu olarak
verim degerleri 0.3 ile £0.4 arasinda dar bir aralikta elde edilmistir. Tim bu 6zellikler,
kararh ve surddrulebilir PGH’leri igin inorganik CCO ve CFO malzemelerini umut verici

HTL malzemeleri olarak 6n plana ¢ikarmaktadir.

Tablo 4.8. Farkh HTL tabanh hiicrelere ait sampiyon ve ortalama (20 piksel) fotovoltaik performans

degerleri

Hucre Voc (V) Jsc (MA.cm??) FF 1] (%)

Spifo-OMETAD Sampiyon 111 23.48 0.74 19.36
Ortalama  1.10£0.03 23.28+0.46 0.7440.02 18.87+0.34

cco Sampiyon 1.04 23.20 0.69 16.68
Ortalama  1.01+0.02 23.0740.69 0.68+0.03 16.04+0.40

CFO Sampiyon 1.01 23.61 0.65 15.52
Ortalama  0.99+0.02 23.36+0.43 0.66+0.02 15.12+0.28
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4.2.2. Uretilen hiicrelerin kararlilik testleri

PGH’lerinin ticarilesmesinin 6nindeki en buyuk engellerden biri siphesiz
kararlihktir. ilgili tez calismasi kapsaminda dretilen hiicrelerin kararhlik testleri hem
kuru-hava (<%2 nem) ve dis ortam (>%40 nem) kosullarinda raf-6mrt kararliligi hem de
strekli 1sinim altinda operasyonel Kkararlihik olmak (zere farkli sekillerde
gerceklestirilmistir. Her HTL tabanli hicreden 4 piksel dretilerek raf-omri testleri
gerceklestirilmis ve sonuclar Sekil 4.33’te sunulmustur. Hiicreler ilk 7 gun sure ile kuru-
hava icerisinde ve karanlik bir ortamda bekletilerek belli zaman araliklarinda J-V
olcumleri gerceklestirilmistir. 7 ginlik verim cizelgesi dikkate alindiginda tim hiicre
tarlerinin benzer bir karakteristik davranis sergiledigi ve kuru-hava ortaminda ilgili sire
boyunca kararh bir verim sundugu gorilmektedir. Daha sonra, tim hicreler ~%40-50
bagil neme sahip karanlik bir ortamda 53 giin boyunca bekletilmeye devam etmistir. Belli
zaman araliklarinda J-V 6lcumleri alinan hiicrelerin verim ¢izelgesine bakildiginda spiro-
OMeTAD tabanli hiicrenin ¢ok kisa bir stirede nemden ve oksijenden hizla etkilenerek
bozulmaya basladigi dikkati ¢ekmektedir. Bu durum spiro-OMeTAD HTL tabakasi
icerisinde bulunan higroskopik karakterli Li ve tBP iyonlarina atfedilebilir. Oyle ki;
yuksek mobilite degerine sahip Li iyonlarinin perovskit yapisina hatta ETL tabakasina
kadar penetre olarak aygit performansini olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir (Seo
vd., 2018; Wang vd., 2018). Ote yandan, CCO ve CFO HTL tabanli hiicrelerin 60 giin
sonunda baslangi¢ verim degerlerine gore sirasiyla %83 ve %74’Uni korudugu tespit
edilmistir. Bu durum Sekil 4.19°da verilen temas agisi 6lcimlerinden de goruldugi gibi
katki maddesi icermeyen CCO ve CFO malzemelerinin perovskit tabakasi Gizerinde nem
ve oksijene karsi engelleyici bir tabaka gibi davranisina ve hidrofobik dogasina
atfedilebilir (Yadav vd., 2017).
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Sekil 4.33. Farkli HTL tabakali hiicrelerin uzun dénem raf kararliliklari

Raf-omru kararlilik testlerinin yaninda operasyonel kararlilik testleri de oldukga
6nemlidir. Elde edilen hicrelerin operasyonel kararlilik testleri MPP kosullarinda 100
mwWcm? 1sinim altinda ve ~%40 nemli azot ortaminda gerceklestirilmistir. Olgiim
sirasinda herhangi bir termal islem uygulanmamis hicreler peltier yardimiyla oda
sicakliginda tutulmustur. CCO ve CFO HTL tabanlh hicreler, baslangic verimlerinin
yaklasik %88'ini 500 saate kadar koruyarak olaganistu bir foto-kararlilik gostermistir
(Sekil 4.34). Buna Karsilik, spiro-OMeTAD HTL tabanl hicrenin verimi ilk saatlerde
hizli bir bozunum egrisi gosterirken bozunum hizi daha sonra yavaslayarak devam
etmistir. ilk saatlerde meydana gelen hizli bozunum spiro-OMeTAD HTL tabanli
PGH’lerinde 1sinim-maruziyeti (light-exposure) etkisi olarak bilinmektedir. Spiro-
OMeTAD HTL tabanli hiicrenin verimi ise 500 saat sonunda %70 oraninda azalmistir.
Kararlilik sorunu, esasen spiro-OMeTAD'deki perovskit tabakaya nufuz etme egiliminde
olan cok hareketli Li iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, amorf spiro-OMeTAD
malzemesinin uzun operasyonel kosullarda artan sicakliga bagh olarak kristallenmeye
baslamasi ve buna bagll olarak film kalitesindeki yasanan kotllesme de kararlilik
problemini tetikleyen etkenlerdendir. Tez kapsaminda tretilen CCO ve CFO HTL tabanli
hicrelerin yuksek operasyonel kararlilik gostermesi PGH’lerinde inorganik HTL

malzemelerinin kullaniminin ne kadar 6nemli bir yaklasim oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.34. Farkh HTL tabakali hiicrelerin uzun dénem operasyonel kararliliklari

4.3. Uretilen hucrelerin maliyet analizi

Kararhliga ek olarak, maliyet de PGH'lerinin ticarilesmesi yolunda 6nemli
faktorlerden biridir. Ozellikle hiicre Gretim maliyetinin blyuk bir kisminin spiro-
OMeTAD HTL filminden kaynakladigi dustnulirse alternatif malzemelerin maliyet
avantajina sahip olup olmadigi sorusu da énemli bir arastirma konusu olmaktadir. Tez
calismasi kapsaminda uretilen inorganik HTL tabanli hiicrelerin spiro-OMeTAD tabanli
hicre ile kiyaslanabilir verim ve Ustiin kararlilik performanslarina ek olarak maliyet
avantajini vurgulamak amaciyla yaklasik maliyet analizi de yapilmistir (Tablo 4.9).
Benzer baslangic malzemeleri ve dretim kosullari sebebiyle yalnizca CCO igeren
cozeltinin spiro-OMeTAD HTL cozeltisi ile kiyaslamasi yapilmistir. Bu maliyet
karstlastirmasi isgucu maliyeti, enerji tuketimi v.b. gibi diger harcamalar gdz 6nine
alinmadan yapilmis olup kullanilan kimyasal malzemeler icin Sigma-Aldrich firmasi
referans alinmistir.

Tez calismasinin deneysel kisminda detayli olarak verildigi gibi ilgili HTL
cozeltilerini elde etmek icin kullanilan baslangi¢c malzemelerinin miktarlari Tablo 4.9°da
paylasilmistir. 90 mg spiro-O-MeTAD tozunun 1 mL Kklorobenzen c¢ozicuslnde
cozdurulmesi ile elde edilen spiro-O-MeTAD cozeltisi ile yaklasik olarak 25 adet hiicre
uretilebilmektedir. Bu da hicre basina spiro-O-MeTAD HTL maliyetinin yaklasik 1.4 €
civarinda oldugunu ifade etmektedir. Ote yandan, yaklasik 1.8 g CCO tozunu elde etmek
icin baslangic malzemeleri ve geri yikama stirecleri dahil toplamda 17.34 € degerinde bir
maliyet gereklidir. CCO ¢dzeltisinin 10 mg/mL optimum konsantrasyonda hazirlandig

g6z oninde bulunduruldugunda elde edilen toz miktari ile 180 mL c¢ozelti
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hazirlanabilmekte ve yaklasik 4500 adet hiicre Uretilebilmektedir. Bu da CCO HTL

malzemesi icin hiicre basina maliyetin yaklasik 0.004 € civarinda yani yaklasik 350 kat

daha ucuz oldugu anlamina gelmektedir. Sonu¢ olarak PGH’lerinin retim maliyeti Si

tabanli hucreler ile kiyaslandiginda hiicre/modil bazinda kat be kat ucuz olsa da; kendi

icerisinde Uretim maliyetinin ¢ok ciddi

bir kismini

spiro-O-MeTAD tabakasi

olusturmaktadir. Ancak hem bu tez g¢alismasinda hem de literatirde inorganik HTL

tabanli malzemeler icin rapor edilen maliyet oranlari géz 6ninde bulunduruldugunda

uygun bir inorganik HTL malzemesinin zaten avantajli olan PGH’lerini ticarilesme

yolunda ¢ok daha cazip kilacagi asikardir.

Tablo 4. 9. Spiro-OMeTAD ve CCO HTL malzemeleri icin yaklasik maliyet arastirmasi

HTL Malzemeler Kullanilan Maliyet Cozelti Hicre  Hicre Basina
Miktar €) Miktar1  Sayisi Maliyet
(adet) €)
Spiro-O-MeTAD 90 mg 34.15
2 CcB 1ml 0.24 1l 25
g Li-TFSI (ACN) 20.6 pl 0.09 1.39
O(:D tBP 35.6 pl 0.12
&
Toplam 34.60€
Cu(NOs)2 475¢ 2.41
Cr(NO3)s 8.08¢ 8.65
NaOH 8¢ 0.33 1.8¢g 4500 0.004
8 DIW 100 ml 0.20
© HCl 50 ml 1.92
Etanol 50 ml 3.83
Toplam 17.34€
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu boluimde tez calismasi kapsaminda elde edilen bulgularin genel bir
degerlendirmesinin yapildigi sonuclar ve bu alanda ¢alisan bilim insanlarina/lisansusti

ogrencilerine cesitli 6nerilerin paylasildigi dneriler bolumleri yer almaktadir.

5.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda perovskit hiicre mimarisinde HTL olarak kullanilan spiro-
OMeTAD malzemesinin yiksek maliyet, kararlilik problemi gibi olumsuz yonlerini
bertaraf etmek amaci ile hidrotermal yontemle elde edilen inorganik delafosit
malzemelerin n-i-p konfiigirasyonlu hiicre mimarisinde HTL olarak kullanimi basarili
bir sekilde gerceklestirilmistir. Bu kapsamda tretilen CCO ve CFO malzemelerinin HTL
malzemesi olarak kullanilabilirligini test etmek amaciyla enerji seviyelerinin
belirlenmesi, su temas acisi 6l¢limleri, pirizlilik degerleri ve mobilite dlciimleri gibi
cesitli analizler gerceklestirilmis ve tatmin edici sonuclar elde edilmistir. Cesitli
optimizasyon c¢alismalari neticesinde delafosit malzemeler kullanilanarak elde edilen
gunes hucrelerinin fotovoltaik karakterizasyonlari da tamamlanmis ve kabul edilebilir
derecede iyi verim deQerleri elde edilmistir. CCO ve CFO HTL tabanli hicreler icin
sirastyla %16.7 ve %15.5 olarak Olcilen verim degerlerinin gerek tez calismasi
kapsaminda Uretilen spiro-OMeTAD HTL tabanli hiicre (%19.4) ile gerekse literatiirde
rapor edilen inorganik HTL tabanh ¢alismalarin buyik bir cogunlugu ile kiyaslanabilir
oldugu sonucuna variimistir.

Optimizasyon sonuglari degerlendirildiginde HTL filmin yuzey kalitesinin hicre
performansi tzerinde ¢cok énemli etkileri oldugu ve ¢ozelti konsantrasyonu, dénme hizi,
kat sayisi, tane boyutu ve kullanilan ¢ozict turi gibi parametrelerin iyi verimlilik sunan
hicre elde etmek i¢in g6z Oniinde bulundurulmasi gerektigi; tim bu parametrelerin
arayuzey durumlari, rekombinasyon orani ve yik iletim kinetigi tzerinde 6nemli etkileri
oldugu sonucuna variimistir.

Elde edilen verim degerlerinin yanisira inorganik HTL tabanli hiicrelerin raf-6mr
ve operasyonal sartlar altinda Olctlen kararhihik testlerinin beklenildigi gibi spiro-
OMeTAD’a gore ¢ok daha iyi sonuclar vermesi zamana ve cesitli faktérlere (nem, isik,

ortam gibi) bagh olarak delafosit malzemelerinin perovskit hicrelerin ticarilesmesi
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yolunda 6nemli bir engel olan kararlilik problemine ¢ozim getirecek malzemeler
olabilecegi sonucuna variimistir.

Yine bu hiicre tiriinln ticarilesmesi yolunda énemli engellerden biri olan spiro-
OMeTAD malzemesinin maliyet probleminin yaklasik 350 kat daha ucuza elde
edilebilme potansiyeli sunan ilgili delafosit malzemeler ile ¢ozulebilecedi sonucuna
variimistir.

Sonu¢ olarak, inorganik delafosit malzemelerin, Gretim sireclerinin  de
iyilestirilmesi ile PGH’lerinin ticarilesme yolundaki bir cok engeli ortadan kaldirabilecek

bir potansiyele sahip oldugu sonucuna variimistir.

5.2. Oneriler

Son yillarda kolay tretim sureci, ayarlanabilir opto-elektronik 6zellikler ve yiksek
performanslari ile fotovoltaik hiicreler arasinda dikkate deger gelismelerin rapor edildigi
perovskit hicrelerin ticarilesmesinin éntindeki en buytk engellerden biri kullanilan spiro-
OMeTAD malzemesinden kaynakli kararlilik ve maliyet problemleridir. Bu noktada katki
maddesi icermeyen inorganik karakterli alternatif HTL malzemelerinin gelistirilmesi ve
hiicre mimarisine uygulanarak mevcut problemlerin ¢ézilmesi, perovskit hicrelerin
ticarilesme potansiyelinin pratige donismesi agisindan olduk¢a énemlidir.

Bu tez calismasi lkemizde perovskit glines hiicreleri alaninda yayimlanan ilk
doktora tezlerinden biri olmasi bakimindan blylk 6nem tasimakta olup, rapor edilen tim
bulgularin bu alanda ¢alisan/galisacak bilim insanlarina/lisansusti 6grencilerine bir nebze
de olsa 151k tutmasi temenni edilmektedir. Bu kapsamda elde edilen bulgulara ek olarak
asagida verilen onerilerin de dikkate alinmasinin yeni projelerin olusumuna 6nculiik
edecegi ve mevcut projelerin de gelisimine katki saglayacagi dustntlmektedir.

Tez calismasi kapsaminda elde edilen bulgularda da net bir sekilde géruldugl gibi
inorganik karakterli HTL malzemelerinin gerek tane boyutu ve kristal yapisi gerekse
uretim sureclerine bagl olarak araylzey problemlerine sebep oldugu goérilmektedir. Bu
ve benzeri sorunlardan kaginmak amaciyla Onerilen HTL malzemelerinin perovskit
yuzeyine buyitilmesinde atomik tabaka biriktirme (ALD), fiziksel buhar depolama
(PVD) gibi vakum teknolojilerinin kullaniimasi ile arayiizey poblemlerinin minimize

edilmesi mimkudnddir.
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Cesitli katkilar ile elektriksel 6zelliklerin iyilestirilmesi ya da gesitli baglayicilar ile
yuzey sorunlarinin minimize edilmesi de mevcut problemlerin ¢6ziminde ve yiksek
performansli hiicrelerin elde edilmesinde katki saglayacak yollardan sayilabilir.

Kuru-hava / dis ortam raf-6mri ve/veya operasyonel kararlilik testlerine ek olarak
Onerilen HTL malzemelerinin isil kararliliklarinin da test edilmesi rapor edilen ¢alismanin
kalitesi acisindan énemli bir parametre olarak sayilabilir.

Kararlilik probleminin ¢6ziiminde kullanilabilecek bir diger yontem de miihdrleme
(encapsulation) yontemidir. Uretilen hiicrelerin uygun mihirleme malzemeleri ile
muhurlenerek uzun dénem aygit kararliligina katki saglanmasi olasidir. Muhirleme
alaninda gelistirilecek yeni yontemlerin/malzemelerin perovskit hiicre alaninda 6nemli
bir eksik oldugundan bu konuda yeni yontemlerin/malzemelerin gelistirilmesi
Onerilmektedir.

Hem tez calismasinda sunulan malzemeler hem de alternatif inorganik
malzemelerin perovskit-HTL c¢ozlcl etkilesiminden olumsuz etkilenmesini dnlemek
amaciyla dnerilen malzemelerin p-i-n yapili ters (inverted) giines hiicresi mimarisinde de

denenerek yiksek hiicre performansina sahip kararli hiicrelerin elde edilmesi olasidir.
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