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OZET

Bu tez calismasinda kursun igerikli perovskit gilines pillerinin dogaya verdigi zarari
azaltabilmek amaciyla kursun igerigi azaltilmis bizmut katkili organik-inorganik hibrit perovskit
giines pilleri {retilerek karakterizasyon islemleri yapilmistir. Perovskit gilines pilleri
konfigiirasyonu FTO/ c-TiOy/ m-TiO,/Perovskit/ HTM/ Au olacak sekilde tretilmiglerdir.
Gines pili tiretiminde perovskit tabakanin organik kismi ve karsit elektrot tabakasi hari¢ tim
katmanlarin iretiminde spin kaplama yontemi uygulanmigtir. Perovskit tabakanin organik
kisminin iiretimi i¢in daldirma yontemi ve altin elektrot tabakasi i¢in 1s1l buharlagtirma teknigi

kullanilmustir.

Uretilen giines pillerine yapilan kristal yapr analizleri X-1sinlar1 kirinim cihazi (XRD)
kullanilarak yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda istenen fazlarin yapida oldugu
goriilmiistir. UV spektrofotometre ile bant araliklari dlgiilen (CH3NH3Pbl; igin 2,39 eV ve
CH3NH3Pb,Biyls i¢in 2,84 eV) perovskit hiicreler 500 nm absorbsiyon spektrumundadir.
2

Dalga boyu araligi 420-720 nm arasinda olan tabakalara ait % gegirgenlik degerlerinin Bi*

katkil1 hiicre, katkisiza nazaran daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Hiicrelere yapilan SEM yiizey goriintiilemesi sonucunda her tabakanin homojen sekilde
kaplandig1 ve kullanilan katki malzemelerinin varligini siirdiirdiigii tespit edilmistir. Son olarak
yapilan [-V Ol¢iimlerinden alinan degerler literatiirle uyum saglamasina ragmen beklenen
yiiksek verim saglanamamustir. Bu durumun perovskit hiicrelerin stabil olmayan davranigindan

kaynaklandig: tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Perovskit, Spin kaplama, TiO,, Bizmut, Giines pili.
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SUMMARY

In this thesis, in order to reduce the harm caused by lead-containing perovskite solar
cells to nature, characterization processes were produced by producing organic-inorganic hybrid
perovskite solar cells with reduced bismuth content. Perovskite solar cells is produced to be
FTO / ¢-TiO, / m-TiO, / Perovskite / HTM / Au configuration. Spin coating method has been
applied to the all layers except the organic part of the perovskite layer and the opposite
electrode layer in solar cell production. The dipping method was used for the production of the
organic part of the perovskite layer and the thermal evaporation technique for the Au electrode
layer.

Crystal structure analyzes of the produced solar cells were made using by X-ray
diffraction device (XRD). As a result of the analyzes, it was observed that the desired phases are
in the structure. Perovskite cells measured by UV spectrophotometer are in the 500 nm
absorption spectrum (2,39 eV for CH3NH3Pbl; and 2,84 eV for CH3NH3Pby,Biyls). It has been
observed that the % transmittance values of layers with wavelength range between 420-720 nm

are lower than that of Bi*? doped cell.

As a result of SEM surface analysis to the cells, it was determined that each layer was
homogeneously coated and the additives used still remain. Although the values obtained from
the recent 1-V measurements conform to the literature, the expected high efficiency could not be
achieved. It was found that this situation was caused by the unstable behavior of perovskite

cells.

Anahtar Kelimeler: Perovskite, Spin coating, TiO,, Bismuth, Solar cell.
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1. GIRIS

Glintimiizde gelisen teknoloji, artan niifus ve yiikselen yasam standardiyla birlikte,
elektrige duyulan ihtiyagta artmaktadir. Bu ihtiyacin karsilanmasinda fosil yakitlarin yakilmasi
enerji iretmek igin kolay bir yol olsa da, gezegenimiz iizerindeki etkileri ciddi bir tehdit
durumundadir. Diinya kiiresel i1sinmadan zarar goriirken, en iyi ¢Oziim Kkirliligin etkisini
azaltabilmek i¢in su, riizgar ve giines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarini1 kullanmak
olacaktir. Yenilenebilir enerji diinyanin en hizli bilyliyen enerji kaynagi olmasina ragmen,
enerjinin gogunlugunun (%77) fosil yakitlarin yakilarak tiretilmesi 2040 yilinda beklenmektedir
(EIA, 2017). ‘Fotovoltaik etki’ olarak adlandirilan giines 1518min elektrik enerjisine dogrudan
donisiimii, ilk olarak 1839'da Becquerel tarafindan asidik bir ¢ozelti icinde giimiis kloriir veya
glimiis bromiir kapli platin elektrotlar kullanilarak tarif edilmistir (Becquerel, 1839). 1941 (Ohl,
1941)'de Ohl tarafindan iiretim siirecinin iyilestirilmesiyle, ilk “modern” silikon giines pili (Ohl
ve Kingsburry, 1952), 1954'te Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan gelistirilip giines 1181
enerjisinin %6'si1 elektrik enerjisine doniistiirebilmislerdir (Chapin vd., 1954). 1970'i yillarin
baslarina kadar ana uygulamasi olan silikon imalat endiistrisi, uzayda kullanilan uydulara
yonelik caligmalar icermekteydi (Honsberg ve Bowden, 2018). O zamandan beri, glines
pillerinin aragtirma c¢abalar1 ve etkinlikleri istikrarli bir sekilde artarak devam etmistir ve
gliniimiizde >% 25'lik doniisiim verimleri elde edilmistir ( Fraunhofer ISE, 2015; NREL, 2018).
Bu deger, hali hazirda 1,4 eV'lik bir bant araligi olan tek bir baglantili giines pili i¢in 1933
yilinda Shockley ve Queisser tarafindan hesaplanan giines 1s18inda teorik termodinamik gii¢

doniisiim verim sinirina yaklagmaktadir (Shockley ve Queisser, 1961; Riihle, 2016).

Literatiir incelendiginde, fotoelektrik doniistiiriici gilines pillerinde kullanilacak
hiicrelerin iiretilecegi kristal yapilarin bazi fiziksel limitlerinin oldugu goriilmektedir. Bunlardan
biri, suda c¢ozinebilir hiicrelerde toksik elementlerin kullanilmasinin ¢evresel kirlilik ve
yasallastirilabilme problemlerinin var olmasidir. Toksik olmayan elementlerin Pb yerine dop
edilmesi bir ¢oziim gibi goziikse de, Shockley Queisser limiti ve Goldschmidt tolerans faktorii
gibi smirliliklar kullanilabilecek element sayisini belirlemektedir. Ayrica, ideal doniistiirme

verimliligi i¢in kullanilacak malzemenin bant araliginin degeri de ¢ok 6nemlidir.

OIHP (organik-inorganik metal halojentir bazli optoelektronik hiicreler) de kristal kafes
parametrelerindeki degisiklikler tipki (Eperon vd., 2014; Slavney, vd. 2017) bir kursun halid
oktahedrasinin egim agisindaki degisim ile iliskilendirilmektedir (Filip vd., 2014). Bi** katkih
MAPDBr; kristallerinde, kristal kafeslerinde boyle bir degisiklik gozlemlenmemistir. Bi*®,
MAPDBr3'iin bant boglugunu degistirmemektedir (Abdelhady vd., 2016).



Bizmut bazli organometal halojeniir perovskit materyalinden MA;3Biylg bir baska
kursunsuz organometal halojeniir perovskit fotovoltaiklere aday olarak gosterilmistir (Park, vd.,
2015; Lyu vd., 2016). Miyasaka ve arkadaglar1 mezoyapili TiO, tabanli giines pili en yiiksek
PCE’yi % 0,26 olarak bildirmistir (Singh vd., 2016). Buna ragmen, su anda Bi temelli giines pili
temelde olusan smirli kisa akim nedeniyle elde edilen PCE (gii¢ doniisim verimlilikleri)
oldukca disiiktiir. Simdiye kadar, bircok Pb igermeyen halojen perovskit materyali
incelenmistir. Ancak giines pillerinde yiiksek verimli perovskit giines pilleri i¢in Pb hala
gereklidir. Perovskit ve temas eden tasima katmanlari arasindaki ara ylizeyler gilines pili
performansi iizerinde merkezi bir rol oynamaktadir (Berry vd., 2015). Ara yiizlerin kalitesi
kullanilan sentetik yontemlere ve {iretim siireclerine baglidir. Homojen bir ara yiizey elde etmek
icin hem kristalografik olarak hem de enerjisel olarak biiylik kristal tanelerinin ortak
yonlendirilmesi gerekmektedir (Saliba vd., 2014; Chen vd., 2014; Bretschneider vd., 2014). Ara
yiizeylerin elektronik ozellikleri ve enerji seviyesi uyumu ilgili bilgileri foto emisyon

spektroskopileri ile belirlenmistir (Schulz vd., 2014; Miller vd., 2014).

Bu bilgiler 1s1ginda, bu tezde, kiibik (Pm3m), tetragonal (/m veya I4/mcm) ve
ortorombik (Pna2l) kristal yapilarinda bulunabilen sitokiyometrik CH3sNHsPbl; ve
sitokiyometrik olmayan CH3NH3Pb1.,Bils fazlarinda ki Pb,, iyonu yerine, sirastyla x= 0,1

mol Bi., elementinin dop edilmesiyle, yeni hibrit giines pili iiretimi amaglanmaktadir.



2. GUNES PILLERI

Glines, bir yi1l boyunca her giin diinyadaki mevcut niifusa kiyasla daha fazla giines
enerjisine katkida bulunmakadir (Tsao vd., 2017). Verimli oldugu kanitlanan giines enerjisinin

toplanmasinin birka¢ yolu vardir. Bunlardan biri giines 1s181n1 elektrige ¢ceviren giines pilleridir.

Simdiye kadar, en yaygin ticarilesmis gilines pilleri, kristalin silikon giines pilleri
(%69,5), cok kristalli silikon giines pilleri (%23,9) ve CdTe giines hiicreleri (%6,6)’dir (Chu
vd., 2017). Simdiye kadar, en yaygin olarak ticarilestirilmis giines pilleri, kristalin silikon giines
pilleri (% 69,5), ¢ok kristalli silikon giines pilleri (% 23,9) ve CdTe giines pilleri (% 6,6) olarak
siralanmistir (Chu vd., 2017). Bu gilines enerjisi modiillerinin sertifikali giic doniigiimii
verimliligi (PCE) tek kristalli silikon i¢in % 24,4, ¢ok kristalli silikon igin % 19,9 ve CdTe i¢in
% 18,6 kadar yiiksektir (Green vd., 2017).
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Sekil 2.1. Fotovoltaiklerin temel siniflandirmasi (Chilvery vd., 2015).

Sekil 2.1°de fotovoltaik giines pillerinin temel siniflandirilmasi gosterilmektedir. En
yaygin sekilde kullanilan gilines panelleri, birincil nesil olarak kabul edilen silikon bazli giines
pillerinden iretilmektedir, ancak yiiksek kaliteli kristalli silikon malzemelerin kullanim
nedeniyle bu tiir glines enerjisi hiicresinin maliyeti yiiksektir. Kristalin silikon malzemelerin
iretim siiregleri su anda olduk¢a maliyetlidir. Toplam maliyeti diisiirmek igin bilim adamlari,
diisiik maliyetli materyaller ve iiretim prosesleriyle birlikte, ikinci nesil ince film giines pillerini
gelistirmislerdir. Tkinci nesil giines pillerinde genellikle kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum

selenit, kadmiyum indiyum galyum di-selenid (CIGS) ve silikon tetrakloriir gibi nadir ve toksik



maddeler kullanilmaktadir (Gratzel, 2009; Sengul vd., 2011). Bununla birlikte, kristalimsi
silikonun dolayli bir bant aralig1 malzemesi olmasi, yari-iletken katmanin nispeten kalin (-200
um) olmasin1 gerektirir, bu da panelleri nispeten agir hale getirir ve esnek uygulamalar
neredeyse imkansiz hale getirmektedir. Bu sirada, yeni bir “mezoskopik giines pilleri” (liglincii
nesil) kavrami giindeme gelmis olup bu konu son yillarda yaygin olarak arastirilmaktadir. Bu
konsepte dayali ilk verimli glines pili 1991 yilinda boyaya duyarli giines pilleri (DSSC'ler)
adiyla tretilmistir (Grétzel ve O'regan, 1991). DSSC’lerde Isik hiicreye girdiginde, nano yapi
malzemelerine (mezoskopik TiO,, SnO, vb.) fotojenere edilmis serbest tasiyicilar enjekte edilir
ve bu nanomalzemelerden gegirilebilir ve son olarak elektrotlar tarafindan toplanabilir. Bu nano
yapt malzemeleri icermeyen diger pillerle karsilagtirildi§inda, serbest tasiyicilarin toplu yari
iletken katmanin tim kalinligt boyunca tasinmasi gerekir, bu da bir¢ok tastyiciyl
rekombinasyona yonlendirmektedir (Gritzel ve O'regan, 1991; Hardin vd., 2012). DSSC'lerin
genel PCE'leri, silikon bazli giines pilleriyle karsilastirildiginda hala diisiik olmasina ragmen,
mezoskopik giines pilleri, maliyet verimliligi, hafiflik ve esnek pillerin imalatinda potansiyel

gibi bazi avantajlar géstermistir (Tao, 2017).

Gii¢ dontistiirme verimliligi (PCE), tek kristal i¢in %24,4, ¢ok kristal silikon i¢in %19,9
ve CdTe i¢in %18,6’dir (Green vd., 2017). Silikon giines pilleri ve diger ticari alternatiflerle
rekabet edebilecek perovskit giines pilleri giiniimiizdeki en umut verici teknolojidir. Organik-
inorganik halid perovskit giines pillerinin hizli gelisme kaydetmesinin nedeni ayarlanabilir bant
aralig1, yiiksek acik devre voltaji (Voc), uzun elektron bosluk diflizyon uzunluklar ve
mitkemmel emilimleridir. 2016’dan bu yana organik-inorganik halid giines pillerinin gii¢
doniisiim verimliligi %22’yi asmistir (Kim vd., 2012; Grétzel ve Park, 2014; Yamada vd., 2014;
Bi vd., 2016).

Piyasadaki en yaygin giines pili, giic doniisiim verimliligini (PCE) son 40 yilda %
12'den % 25'e yiikselten silikon giines pilleridir (NREL, 2017). Silikon giines pilleri 20 yildan
daha uzun bir dmre sahiptir. Bununla birlikte, en yaygin giines pili ile ilgili problemler, iiretim
isleminin kristalimsi silikon yapilarin liretilmesinde ¢ok fazla 1s1 enerjisi gerektirmesidir bu da
silikon giines hiicrelerinin maliyetini arttirmaktadir (Advameg. Inc., 2017). Bu nedenle, giines
pilleri {izerine ¢alisanlar ¢ogunlukla boya duyarli, organik ve perovskit giines pilleri (PSC) gibi
organik ve bulunurlugu bol materyallerden gelen diger yapilandirilmis gilines pillerini
gelistirmeyi amaglamaktadir. Bu alternatif giines pilleri arasinda PSC, 5 y1l boyunca en yiiksek
giic doniisiim verimliligi (PCE) gelisimini %9,7 (Kim vd., 2012) ile %22 (NREL, 2017)
arasinda gostermistir. Ancak bu hiicre liretimi sirasinda verimini kaybetmektedir (Kim vd.,

2012), bu nedenle bu sorun giderilene kadar klasik silikon giines pilleriyle rekabet



edememektedir. Yine de iiretiminin kolaylig1 (6rnek olarak spin-kaplama ile farkli katmanlar
uygulamanin kolay olmasi ve plastik gibi esnek yiizeylere uygulanabilirligi), ¢ok fazla 1s1
enerjisi gerektirmemesi, ayrica hiicre liretimi igin gereken malzemelerin bol miktarda mevcut

olmas1 gibi avantajlara sahip olmasindan dolayi {izerine aragtirmaya deger bir konudur.

Glines pilleri i¢in ince film silikon kullanimi, diisiik malzeme maliyeti ve {iiretim
kolaylig1 nedeniyle hem yiiksek performans hem de diisiik maliyet gerceklestirmek i¢in en umut
verici yaklasimlardan biridir. Bu c¢alismalarin ardindaki motivasyonun bir kismi, eger bu
hiicreler yeterli 15181 hapsedecek sekilde insa edilebilirse, fotoelektrik olan giines pillerinde bile
% 20'nin tizerinde fotoelektrik doniisiim verimliligine ulagsmak miimkiin olacag: diisiincesidir
(Spitzer vd., 1980). Son zamanlarda c¢alismalar, cam gibi ucuz alt tabaka malzemeleri
kullanilarak plazma CVD ile olusturulan kiigiik tane boyutuna sahip kristal silikon ile yapilmig
ince film giines pillerine odaklanmigtir (Meier vd., 1994, 1996; Yamamoto vd., 1994, 1998,
1999; Yamamoto, 1999) ve bu yiiksek sicaklik iglemleri yerine alt tabaka tiirlinden bagimsiz
olarak diisiik sicakliklar kullanarak 1991 yilinda, O'Regan ve Gritzel, % 7 civarinda etkileyici
bir gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) olan bir DSSC gelistirmistir. Bu hiicrelerde, saydam bir
mezoskopik TiO, filmi boya molekiilleri tarafindan hassaslastirilip fotojenere edilmis serbest
elektronlar i¢in yollar saglanmistir. DSSC'lerin temel avantaji, nispeten yiiksek pil performansi
elde etmek i¢in diigiik maliyetli malzemelerin kullanilmasidir. Her ne kadar yeni boyalarin (1s1k
emiciler (O'regan ve Gritzel 1991) ) sentezlenmesi, ¢esitli gozenekli yari iletken filmlerin
(Saliba vd., 1989,1997; Kojima vd., 2009; Eperon vd., 2014; Kim vd., 2012; Stranks ve Snaith,
2015; Yang vd., 2017; Ye vd., 2017) tiretilmesi, siv1 elektrolitin optimize edilmesi (D'innocenzo
vd., 2014; Zhou vd., 2014; Ye vd., 2017) ve yeni kars1 elektrotlarin kesfedilmesi (Ye vd., 2017)
icin yogun cabalar sarf edilsede DSSC'lerin performansi hala diisiik kalmaktadir ve en yiiksek
PCE laboratuvarda % 13'e ve prototip hiicrelerde % 10'a kadar ¢gikmaktadir.

“Perovskit” terimi, ABXj3 yapilarina sahip kristal tiirlerini ifade eder. Bununla birlikte,
baslangigta yalnizca CaTiOj'e atifta bulunulmus olup 1839'da Ural Daglari'ndaki Alman
mineralogu Gustav Rose tarafindan kesfedildi ve Rus mineralogu Kont Lev Perovskit'nin (1792
- 1856) ismini almigtir. Ayn1 ABX; kristal yapisiyla bulunan diger bir¢ok bilesikle birlikte,
perovskit diinyadaki en yaygin mineral siniflarindan biri haline gelmistir. 1926'da Victor
Goldschmidt, ilk kez perovskitin kristal yapisini tanimladi ve tolerans faktorlerini gostermistir
(Goldschmidt,1926). Daha sonra 1945 yilinda irlandali kristalografistler tarafindan yapilan bir
X-151m1 kirmimi ¢aligmast kullanilarak dogru bir kristal yap1 yaymlanmistir (Wenk ve Bulakh,
2004).



Perovskit giines pillerinin dikkat ¢ekici bir avantaji, pilin {iretim siirecini biiyiik 6lciide
kolaylastiran basit bir diizlemsel yapida iiretilebilmesidir. Yaygin olarak kullanilan spin
kaplama tekniginin, perovskit giines pillerini verimli bir sekilde hazirlamak i¢in yeterli bir
yontem oldugu gosterilmistir. Ote yandan, buhar biriktirme teknigi de iiretimi basitlestiren ve
ince film kalite kontrol derecesini arttiran potansiyel bir imalat yontemi olarak kabul
edilmektedir. Ornegin, basit diizlemsel heterojunction perovskit giines pilleri, buhar biriktirme
teknigi kullanilarak karmasik nanoyapilar olmadan imal edilmistir (Burschka vd. 2013). Ek
olarak, diger ince film giines pilleriyle karsilastirildiginda, perovskit, nispeten diisiik {iretim

maliyetleriyle sonuglanan nadir eleman gereksiniminden muaftir.

Giines pillerinde perovskit kullanimi i¢in iki endise alani bulunmaktadir. Birincisi,
hiicre imalatinda agir metal (kursun) kullanimdir. Diigiik toksisiteye sahip diger ikameler
(6rnegin kalay (Hao vd., 2014)) kullanilabildiginden, bu biiyiik bir endise kaynagi olmayabilir.
Ayrica, her yil kursun endiistrisinde kullanilan biiyiik miktardaki kursunla karsilagtirildiginda,
perovskit giines pillerinde kullanilan miktar nispeten disiiktiir. Perovskit giines pili uygulamasi
i¢in ikinci bir endige organik-inorganik hibrid malzemelerin stabilitesidir. Hibrit materyaller ¢ok
hassas olduklarindan, perovskit filmler standart ortam sartlarina maruz kaldiklarinda hizli bir
sekilde bozulduklarindan dolay1 hiicre dayanikliligi su anda ticari kullanim igin yetersizdir
(Burschka vd., 2013). Giines pilini kullamim Omriiniin uzunlugu, perovskit ince filmin
stabilitesine bagli oldugundan, perovskit yapinin stabilite calismalari, pilin dayanikliligini

anlamak ve tiretim kosullarini kontrol etmek i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir (Chen, 2014).



3. PEROVSKIT GUNES PILLERI

Perovskit terimi, ABX; olarak genel stokiometri ile kristal yapisindan tiiretilmektedir;
buradaki A, organik bir katyon, B, iki degerli bir metal iyonu ve X, bir anyondur (O,, Cl, Br—, I,
S*). Perovskit kristal yapisi oktahedral simetri igine diizenlenmistir. ideal yapisi elde edilmis
perovskit yapisi, A katyonlarmin 12 koordinat igerdigi kiibiktir. Katyonlar, X anyonlarimin

cevreledigi oktahedral alanlara yerlestirilmektedir (Johnsson ve Lemmens, 2007).
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B = inorganik Merkez Katyon
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Sekil 3.1. Organik- inorganik hibrit perovskit kristal yapisi ve kimyasal bilesimi.

Sekil 3.1°de kristal yapis1 ve kimyasal yapis1 gosterilmis olan organik-inorganik hibrit
perovskit, gelecekteki uygulamalar igin yeni bir fotovoltaik malzeme ailesi olarak ortaya
¢tkmigtir. Bu malzemeler, AMX; (A: CH3NH; + (MA +) veya NH (CH3) » + (FA +); M: Pb, +;
X: Cl-, Br- veya I-) formiillii; 151k emme katsayisi (600 nm'de ~ 5,7 x 104 cm — 1) (Xu vd.,
2015), ambipolar yiik hareketliligi (uh ~ 0,6 cm2 V — 1 s — 1) (Etgar vd., 2012), ayrica uzun
elektron ve bosluk difiizyon uzunlugu (> 1000 bant boslugu ayrica metal, inorganik anyon ve
organik iyonlarin se¢imi yoluyla da kolayca ayarlanabilen nm) 6zelliklerine sahiplerdir (Zhang
vd., 2015; Cui vd., 2015; Shai vd., 2016). Bununla birlikte, organik-inorganik perovskitlerin
neme, havaya, 1siya veya uzun siire giines 1s1§ina maruz kalmasinin, toksisite sorunlari ile
birlikte gelisme siirecini yavaglattigina dikkat edilmelidir. Bugiine kadar en cok bildirilen
organik-inorganik kursun halide perovskit MAPbI5'tiir. MAPbI3'lin hizli ve geri doniisiimsiiz
bozunmasi, neredeyse tiim dlgiimleri hassas bir ortamda tutmaktadir. Ornegin, MAPbI;'iin 85 °
C'de inert atmosferde bile tavlanmasi sirasinda 6nemli ayrigma etkileri gdzlenmistir (Conings
vd., 2015). 55° C'de MAPDI; i¢gin tetragonalden kiibik yapiya doéniigen elverisli olmayan bir
yapisal faz gegisi, perovskit giines pillerinin foto-elektronik ve termal kararsizligina neden
olabilmektedir (Stoumpos vd., 2013). Bugiine kadar, istikrarsizligi gidermek i¢in harcanan

cabalarin performansi tehlikeye atacagi gosterilmistir. Kursun bazli bilesiklerin toksisitesi



ayrica MAPDI;'lin 6tesinde alternatiflerin izlenmesini gerektirir. Bu nedenle, perovskit i¢in ideal
foto-elektronik ozellikleri elde etmek ve ¢evreye zarar vermeden istikrar1 giiglendirmek i¢in

dogru bilesenleri tanimlamak oldukga arzu edilmektedir (Shaia vd., 2017).

Perovskit giines pilleri n-i-p ve p-i-n tipi organik-inorganik metal halojeniirler olarak
imal edilmislerdir. Perovskit giines pili toplulugu i¢inde, “n-i-p” mimarisi diizenli bir yap1
olarak, ters “p-i-n” ise ters ¢evrilmis bir yap1 olarak kabul edilmektedir. Perovskit giines pili
alaninin ¢ok sayida DSC ve organik fotovoltaik (OPV) arastirmacisi tarafindan ¢alisildigi goz
oniine alindiginda, perovskit giines pillerindeki bosluk tagsima katmani (HTL) ve elektron tagima
katman1 (ETL) yar1 iletkenleri olarak kullanilan malzemeler oldukga tanidik gelecektir (Gao vd.,
2014). P-i-n tersine ¢evrilmis hiicre yapisi sadece diizlemsel formda iiretilirken, n-i-p diizlemsel
veya mezoporoz olarak firetilebilir; burada mezoporoz, perovskitin icine sizdigi mezoporoz
oksit bir iskele anlamina gelir (Cao, 2017). Perovskit malzemesinin rolii 15181 absorbe etmek,
uyarilmis fotoelektronlar iiretmek ve uyarilmus elektronlari TiO, icine enjekte etmektir.
Mezoporoz TiO, tabakasi, enjekte edilen elektronlarin perovskit tabakasindan seffaf iletken alt
tabakaya hareket etmesi icin bir yol saglamaktadir. Perovskit katmani, elektron tagima katmant
ve tipik olarak poli (3-heksiltiyopen-2,5-diil (P3HT) veya spiro-OMeTAD olan bosluk tagima
katmani arasina sikistirilir, yiik ayirma ve bosluktan tasima igin bir bosluk tasima katmani
gereklidir. Bosluk tagima malzemeleri, perovskit giines pillerinin (PSC'ler) verimliligini,
histerezisini ve stabilitesini etkileyen 6énemli bir unsurdur. Mevcut son teknoloji bosluk tasima
malzemeleri, yeterli bosluk tasima 6zellikleri elde etmek icin ek oksitleyici katki maddelerini
gerektirir; ancak, bu katki maddeleri ¢evresel agidan zararlidir ve PSC'lerin kararhiligini da
bozmaktadir. Yiiksek performansli dopant icermeyen bosluk tasima malzemelerinin
gelistirilmesi, PSC'ler i¢in 6nemli bir amactir. Katki maddesi icermeyen kiiciik molekiillii bir
bosluk tasima materyali kullanan diisiik sicakliktaki bir PSC hiicresi, ihmal edilebilir
histereziyle, katkili spiro-OMeTAD (% 17,82) kullanan bir pilden daha ytiksek bir %18,09 PCE
sergilemistir. Ozellikle, dopant igermeyen kiiciik molekiil bosluklu tasima materyallerinin
hidrofobik dogasi, diisiik sicakliktaki PSC'lerin (33 giin sonra% 81 alikonma) miikemmel hava-
depolama stabilitesini saglarken, dopant iceren spiro-OMeTAD bazli PSC'lerin ayni kosullar
altinda hizla bozunmaktadir (<1) (Azmia, 2018).

Metilamonyum kursun halid (CH3NH3Pbl;, MAPDI3) perovskit ilk o6nce boya
duyarlilagtirilmis gilines hiicrelerine Miyasaka ve arkadaslar tarafindan bildirilen bir cesit
goriiniir 151k hassaslastirici olarak kullanilmigtir. 2009 yilinda %3,8' lik gii¢c doniisiim etkinligine
(PCE) ulastlmistir (Kojima vd., 2009). 2012 yilinda Snaith ve arkadaglar1 tarafindan %10,5'lik

¢Ozelti islemi ile hazirlanan 151k emici tabaka olarak MAPDI; kullanilarak tiim kati-hal mezo tist



yapili giines pili tasarlanmigtir (Lee vd., 2012). Bugiine kadar, tek katmanli perovskit giines
pillerinin (PSC) en yiiksek sertifikali giic doniisiim kaydi % 22,1'e ulasmistir (NREL, 2016).
Bununla birlikte, PSC'lerde maliyet azaltma ve istikrarin tesviki, daha once ¢ok c¢aba
sarfedilmesine ragmen, sanayi iretimi i¢in heniiz ¢oziimlenememistir (Park vd., 2016; Luo
vd.,2016). PSC'lerde perovskit filminin kalitesini arttirmak igin, ¢ift kaynakli bir buhar
biriktirme, ¢oziicliyle indiiklenen hizli ¢okeltme-kristalizasyon ve vakumla buhar biriktirme
prosediir dahil olmak iizere bircok ileri teknik, inert atmosfer korumasi altinda gelistirilmistir

(Burschka vd., 2013; Xiao vd., 2014; Li vd., 2016; Mali vd., 2016; Conings vd., 2017).
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Sekil 3.2. Perovskit tabanli giines hiicresinin katmanlari.

Standart perovskit giines pilinde p-i-n konfigiirasyonu igin {iretim esnasinda cam tabaka
iizerine biriktirilen kaplamalar sekil 3.2°de verilmistir. Indiyum kalay oksit (ITO) ve floriir
katkili kalay oksit (FTO) gibi seffaf iletken oksit (TCO) filmler, yiiksek optik gecirgenligi,
yiiksek foto iletkenligi ve diisiik elektriksel direngleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir
(Kwak vd., 2011). Buna ragmen, FTO'lar, yiiksek termal kararliliklarindan dolay1 ITO'lara
kiyasla daha yiiksek verimlilik iretirler. Sekil 3.2’de FTO cam tabaka iizerine ilk olarak
kompakt TiO, kaplanmaktadir. Kaplanan TiO, yariiletken 6zelligi ve uygun band araligi
nedeniyle tercih edilmektedir. Kompakt TiO, tabakasi gelen giines 15181 ile iletken hale gelir ve
hiicrede elektron olusumunu saglar. Mezoporoz TiO, katmani giinesten gelen 1sinlarla iletken
hale gelir, hiicre i¢in elektron olusturur ve bosluklu yapisi sayesinde elektron tasinmasini saglar.
Perovskit yapi, elektron tasima katmani ve tipik olarak poli (3-heksiltiyopen-2,5-diil (P3HT)
veya spiro-OMeTAD) olan bosluk tasima katmani arasina sikistirilir, yiik ayirma ve bosluktan
tagima i¢in bir bosluk tasima katmani gereklidir. Son olarak, bosluk tasima katmaninin {izerine

baglant1 devresini tamamlamak igin elektrot (altin, giimiis vs.) ile kaplanir.
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4. PEROVSKIT GUNES PIiLLERININDE Bi*? KATYONUNUN
ETKISIi

1990'larin  sonlarindan beri bizmut bazli hibrit organik / inorganik halid bilesikleri,
optoelektronik uygulamalar i¢in potansiyel yar1 iletkenler olarak kabul edilmistir (Mousdis vd.,
1998; Mitzi, 2000; Mitzi ve Brock,2001). Bununla birlikte, ¢alismalarin ¢ogu kristal yap1 ve
optik ozelliklerle smirli durumdadir. Pb esash halojeniir perovskitler gibi Bi** da, A ve X
bolgesi iyonlarinin boyutuna bagli olarak kose, kenar ve yiiz paylasim oktahedra arasinda
degisen halojeniirlerle cesitli anyonik konfigiirasyonlar sergilemektedirler (Wu ve Chen,2009;
Mercier vd., 2009). Bununla birlikte, kursun bazli halid perovskitlerin aksine, Bi bazli halid
perovskitler AzBi,Xq'un kimyasal formiilii ile bosluklu kristal yapiy1 benimseme egilimindedir.
Bu yap1 A3Bi, 0 X ile kusur destekli bir perovskit yapi olarak goriilebilir, burada o bir Bi
boslugunu gosterir. Bununla birlikte, Bi bazli halid perovskitlerin kristal boyutu, farkli A-

bolgesi katyonlart kullanilarak bir dereceye kadar kontrol edilebilir.

Sekil 4.1. a) (CH3NH;3) 3Bizlg (MBI) 'min kristal yapisi: a) Bizlg-3 anyon; b) birim hiicredeki
katyon ve anyon pozisyonlar1 (Eckhardt vd., 2016).

Iki bazli halid perovskitler uzun siiredir zengin yapi bilesimleri nedeniyle incelenmistir
(Machulin vd., 2004; Girmyk vd., 2007, Motsnyi, 2010), ancak c¢alismalarin ¢ogu

ferroelektriklik, faz doniisimii ve dogrusal olmayan optik 6zellikler ile sinirli durumundadir.
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Son zamanlarda, sekil 4’te kristal yapisi gosterilen A3Bi,Xg ailesinin Bi-perovskitleri (A =
alkali/organik katyon, X = halojen anyon), fotovoltaikler arasinda kursunsuz emici malzemeler
olarak arastirilmistir. Lehner ve arkadaslart (Lehner, 2015), A3Biylg (A = K +, Rb +, Cs +)
bilesiklerinin kristal ve elektronik yapisimi hem deneysel hem de teorik hesaplamali olarak
incelemislerdir. Incelemeler sonucunda katyonlarin optik bant aralig1 iizerindeki etkisinin ihmal
edilebilir oldugunu, her ii¢ katyon da yaklasik 2 eV'lik bir optik bant aralifi sergilememte
oldugu sonucuna varilmistir. Daha sonra, Park ve arkadaslar1 (Park, 2015) mezoskopik glines
pili mimarisinde % 0.12 ve ~% 1 verime sahip MA,Bi,ls (MA = Metilamonyum) ve Cs;Bi,lg
bazli giines pillerini bildirmislerdir. Bundan kisa bir siire sonra Lyu ve arkadaslar1 (Lyu vd.,
2016), diizlemsel yapt mimarisinde % 0.19'luk bir verime sahip MA;3Bi,lg tabanli perovskit
giines pili bildirmislerdir. MA3Bi,lo'daki tastyict yogunlugunun yaklastk 1016 cm™ oldugunu,
bunun da MAPDI; ince filmlerden yaklasik yedi biiyiiklikk derecesinde oldugunu bulmuslardir.
Bi, Pb ile benzer bir elektronik konfigiirasyona sahip olmasina ragmen, Cs3Bislg tabanli piller
MAPDI;'e kiyasla ¢ok iyi performans gostermemektedir. Bununla birlikte, giines pilleri oldukga
kararli olup Pb ve Sn bazli PSC'lere gore belirgin avantajlar gostermiglerdir. Son zamanlarda,
Hoye ve arkadaslar1 (Hoye vd., 2016), buhar isleme filmlerinin iglenmis ¢ozeltilere kiyasla daha
iyi fotovoltaik performansi gosterdigini belirtmistir. Anataz TiO, mezoporoz tabakasi iizerinde
hazirlanan MA3Bi,lg bazli PSC'ler, diizlemsel bir yap1 veya brokit TiO, mezoporoz tabakasi
iizerinde hazirlananlardan daha iyi performans gostermistir (Singh vd., 2016). Bu, Bi tabanh
perovskitlerin performansini daha da artirmak i¢in pil diizeyinde ek optimizasyonlarin gerekli

oldugunu gostermektedir.

Iki bazli perovskitler, Pb bazli perovskitlere kiyasla toksik olmama ve daha iyi kimyasal
stabilite gostermistir (Hu vd., 2017). Alkali metal esashi bizmut perovskitleri, AsBi,ls (A = K,
Rb ve Cs), ilk kez PV uygulamalarinda kullanilmistir (Lehner vd., 2015). Pb* * ve Bi* °
katyonlar1 kimyasal olarak benzer olsa da, Pb bazli perovskitler tarihsel olarak daha fazla ticari
ve bilimsel ilgi gormiistiir. Bizmut perovskit, CHsNH3Pbls'teki toksik kursun yerine, toksik
olmayan, benzersiz 6zellikleri ve tasiyict Omriiniin yani sira, hibritin iki ana sinirlamasinin
(toksisite ve kararsizligi) iistesinden gelmesi nedeniyle, havaya kars1 yiiksek stabilitesinin (Hoye
vd., 2016) kullanilmasiyla incelenmistir. Bizmut esasli organometal halid perovskit malzemesi
MA;BI,lg, kursunsuz baska bir organometal halid perovskit fotovoltaik adayidir (Park vd., 2015;
Eckhardt vd., 2016; Singh vd., 2016; Lyu vd., 2016). Miyasaka ve arkadaslari mezoyapili TiO,
bazli bir MA3Bi,lg icerikli giines pili i¢in % 0,26 ile en yiiksek PCE'yi bildirmislerdir (Singh
vd., 2016).
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Perovskitler organik-inorganik hibritlerin en genis ailelerinden biri olsa da, diger ¢esitli
metal halid bazli sistemler de benzer potansiyel olarak olumlu o6zellikler sergilemektedirler.
Bizmut halid orgiiler genellikle oktahedral olarak koordine edilmis bizmuttan olusur, oktahedra
degisen derecelerde bozulma gosterir (Mitzi ve Brock, 2001). PV materyali olma potansiyeli
bizmut siilfit (Martinez vd.,2013), bizmut iyodiir (Brandt vd., 2015; Coutinho vd., 2018),
bizmut kalkohalitler (Hahn vd., 2012; Ganose vd., 2016), hibrit bizmut iyodiir (Park vd., 2015),
glimiis bizmut iyodiir (Kim vd., 2016; Turkevych vd., 2017) ve bizmut bazli ¢ift perovskitler ile
kanitlanmigtir (Gao vd., 2018; Greul vd., 2017). Simdiye kadar, inorganik AgsBils ile % 4,3'lik

bir verime ulasilmustir.

Kursunsuz halid perovskitler, son zamanlarda MAPbI;'lin fotovoltaikteki benzersiz
bagarisini takiben biyiik ilgi gormistir (Li, 2019). Pb bazli halid perovskitlere kiyasla iyi bir
ortam stabilitesi sunan toksik olmayan bizmut bazli halid perovskitler, kursunsuz emici
malzemelerin gelistirilmesi igin kritik alanlardan biri olmaya devam etmektedir. Pb bazli halid
perovskitler gibi, Bi bazli perovskitler de zengin yapisal gesitler ve ayarlanabilir optoelektronik

ozellikler sergiler.

Periyodik tablodaki grup 15 elementleri, 6zellikle Bi, optoelektronik uygulamalar igin
Pb'nin uygun bir yedegi gibi goriinmektedir. Bi, benzer kimyasal 6zellikler bekleyen kursun ile
benzer elektronik konfigiirasyonlara sahiptir. Ayrica, bizmut halojeniirler, ortam atmosferinde
oldukca kararlhidir ve organik ¢oziiciiler icinde ¢oziiniirler, perovskitlerin ¢ozelti ile islenebilir
yol yoluyla kolay iiretilmesine yol agmaktadir. Cift bazli halid perovskitler, zengin yapisal
cesitliligi ve yan iletken Ozellikleri nedeniyle ilging bir malzeme smifidir (Wu vd., 2009).
Bizmutun ¢ok ¢esitli koordinasyon geometrilerinde (kiimeden 1D, 2D veya hatta 3D'ye) var
olma yetenegi, optoelektronik uygulamalar i¢in yeni bilesikler tasarlamaya yonlendirmektedir.
Bizmut halidlerin koordinasyon kimyasi ilizerinde birka¢ on yil boyunca yapilan c¢aligmalar,
metal anyonik motifler agimin, katyonlarmm boyutu ve geometrisi, reaksiyon ortamlari ve
kristallesme kosullar1 degistirilerek kolayca manipiile edilebilecegi sonucuna varmistir (Cornia
vd., 1994; Clegg vd., 1991; Mitzi, 2001). Pb bazli halid perovskitlerle yakin zamanda elde
edilen basartya dayanarak, [Bi2I9] 3- bilesik ailesine (Lehner, 2015) kristallesen Bi bazli
perovskitleri sentezlemek igin benzer girisimlerde bulunulmustur. Daha dnce bu bilesik ailesi
iizerinde, ancak cogunlukla yapisal karakterizasyonlar {izerinde kapsamli ¢aligmalar yapilmistir

(Lazarini, 1987; Mitzi vd., 2001).

Genel olarak, ticarilesmesine yol agmak amaciyla halojentir perovskit i¢inde kullanilan

kursun toksisitesini 6nlemek gibi bir yaklagim kullanilmigtir. Bu nedenle, yeni tiir perovskitler
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alternatif olarak goriilmelidir. Ozetle, temel motivasyon, kursunun kendine 6zgii 6zelliklerini
denemek ve korumak ayrica toksisiteyi onlemek icin periyodik tablodaki daha yakin bir
elementle yer degistirmeyi arastirmak ve ayrica toksisiteden kaginmak i¢in, bizmut (Bi) biiyilik
bir adaydir. Fotovoltaik giines pilleri i¢in iyi bir absorbe edici tabaka olmasi gerekliliklerini
karsilayip karsilamadigimi gorebilmek i¢in elektronik, optik ve taginim o6zellikleri {izerine bir
calisma yapilmigtir. Bizmut se¢iminin avantajlarindan biri, CH3NH3Pbl; i¢in bulunan goriiniir
bolgeye ek olarak kiziltesi bolgede absorbe etme olasiligidir, ikinci avantaj, bizmut bollugudur
ve ayrica toksik olmayan bir ¢evre dostu olmasidir. Ayrica, en ¢ok kullanilan emici tabaka
(silikon) dolayli bir bant araliina sahip olmasina ragmen, zayif optik absorpsiyona neden
oldugunu bilerek dolayli bant boslugundan uzak durmaya calisilmaktadir, bu nedenle,

hareketlilikler diisiikse sorunlu olabilen daha kalin bir tabakaya ihtiya¢c duyulmaktadir.
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5. PEROVSKIT GUNES PILLERININ CALISMA PRENSIBI

Giines pilleri genellikle bir n-tipi yar iletken ve bir p-tipi yar iletkenden olusmaktadir.
Gilines 15181, giines hiicresindeki aktif katman ilizerinde parlarken, iki eksi-elektron ve bosluk
iiretebilir. N-tipi yar iletkenler (ayrica alict olarak da adlandirilir) yoluyla negatif yiik tasiyan
elektronlar sonunda katot etrafinda toplanirken, p-tipi yari iletkenden (ayrica verici olarak
adlandirilir) pozitif yiikk tagiyan bosluklar sonunda anotun etrafinda toplanir. Hiicreye yiik
uygulandiginda, katot ve anot arasinda akim akisi olacaktir (Li ve Y., 2016).

PEDOT: PSS’ ler i¢in p-tipi bosluk tasima katmani, perovskit ve elektron tasima malzemesi
PCBMMnin altinda kullanilir. Perovskit ve metal elektrotun tepesinde kullanilan tampon bir
tabakadan baglanir. Genel pil yapisi, PSC'lerin ters yapist olarak da bilinen ITO / HTL /
perovskit / ETL / Ag'dir (Hassan, 2017).

Isik, perovskit tabakasi tarafindan emilir daha sonra elektronlar ve bosluklar tretilir.
Elektronlar bir elektron tasima katmanina enjekte edilirken, bosluklar bir bosluk tagima
katmanina enjekte edilir. Enjekte edilen elektronlar, TiO, pargaciklar1 boyunca foto-elektrot
yiizeyine dogru hareket eder ve elektrik akimi olusturur. Bununla birlikte, TiO,'nin distik igsel
hareketliligi dengesiz sarj tasinmasi ile sonuglanir. Bu, TiO;'nin Al,O3 gibi diger elektron tagima

malzemeleriyle degistirilmesinin nedenidir (Hendry vd., 2006).

_ Elektrot
“ Yansiticl Film

— N-Tipi Yaniletken

~ P-TipiYariletken
Sarj I

Elektrik Akimi

Elektrot

Fotovoltaik Hiicre

Sekil 5.1. Giines hiicrelerinin temel ¢alisma mekanizmasi (Dong vd., 2015).
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Perovskit giines pillerinin fotoakimi, gelen 11k yogunluguna, uyarilmis haldeki sarj
enjeksiyonunun etkinligine, elektronlarin ve bosluklarin rekombinasyon hizina ve TiO;'nin
iletken bandinda yiik elektrotunun elektrotlara tasinmasina baglidir. Perovskit giines pillerinde
acik devre gerilimi, TiO, tabakasinin iletim bandi ile bogluk tagima tabakasinin fermi seviyesi

arasindaki enerji araligidir (Yang vd., 2016; lefanova, 2016).

Bir foton perovskit emici tabaka tarafindan emildiginde elektronlar ve bosluklar
iretilmektedir. Perovskit emici katmanin bant aralifi, emilebilecek foton sayisini
belirlemektedir. Enerjisi emici katmanin bant araligindan daha yiiksek olan fotonlar, serbest
elektron ve bosluk yiikii tasiyicilarina emilir ve pargalanirken, enerjileri bant araligindan daha
diisiik olan fotonlar, absorpsiyon olmadan ge¢mektedir. Diisiik bant aralikli malzemeler
fotonlarin daha fazla emilmesini saglar; bununla birlikte, dar bant bosluklari, foto voltaji
tehlikeye sokarak pile zarar verebilmektedir. Foto iiretilen yiikler, elektron ve bosluk tagima
katmanlar1 yoluyla karsilik gelen elektrotlara tasinmaktadir. Genel olarak, aktif katmandaki
daha biiyiik diflizyon uzunluklari, yiikler yeniden birlestirilmeden once tampon katman
araylzlerine erigebildiginden, yiiklerin taginmasinda faydalidir. Yiik toplama isleminde metal
katodunda (Al, Ag) elektronlar elektron tasima katmam araciligiyla toplanmaktadir ve ITO
anotunda bosluk tagima katmani boyunca bosluklar toplanir. Bu yiik secici elektron ve bosluk
tasima katmanlari, yiik tasima ve toplama isleminde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
katmanlar, perovskit emici katman ve ilgili elektrotlar arasindaki enerji bariyerini azaltmaya

yardimc1 olarak yiiklerin arayilizey rekombinasyonunu en aza indirmektedir.

Gii¢ doniisiim verimliligi (PCE), akim ve voltaj 6l¢timii ile karakterize edilebilir. Akim
hiicre alanina bagl oldugundan, akim yogunlugu giines pillerinin performansini karakterize
eden parametredir. PCE, maksimum elektrik giicti ¢ikisinin gelen 11k giiciine oranidir. Doluluk
faktorii (FF) olarak adlandirilan diger bir parametre, maksimum ¢ikig giliciiniin, kisa devre akimi
(Jsc¢) ve agik devre voltaji (Voc) iriiniine J-V egrisinin sekli, kareler seklinde gosterilen
oranidir. JV egrisi dogru orantili olarak FF'yi yiikseltir. Kisa devre akimi, giines hiicresi kisa
devre yapildiginda meydana gelen akimdir, hiicre boyunca voltaj sifirdir. Agik devre voltaji,
akim sifira ayarlandiginda giines hiicresinden gecen maksimum voltajdir. Bir giines pilinin
verimliligi kisa devre akim yogunlugu, acik devre voltaji ve doluluk faktoérii (FF) ile belirlenir.
Bir gilines pilinin glic doniisiim verimliligi, bu parametrelerin arttirllmasiyla biiyiik olgiide

iyilestirilebilir (Shaik, 2017).



6. PEROVSKIT URETIM YONTEMLERI

Perovskit biriktirme yontemi, perovskitin morfolojik ve tasima 6zelliklerinden sorumlu

filmin ylizey kapsamini, kristalligini, kalinligini ve kalitesini belirledigi i¢in yiiksek performans

elde etmek i¢cin Onemli bir faktordiir. Sekil 6.1°de gosterildigi gibi birkac biriktirme teknigi

Onerilmistir; en ¢ok kullanilanlar tek asamali biriktirme, iki asamali biriktirme, ¢ift kaynakli

buhar birikimi (DSVD) ve buhar destekli ¢ozelti islemi olarak ayrilabilir. Cozelti islemi

yontemleri, normal olarak bir spin-kaplama asamasi gerektirmektedir.

a) / 3333
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Dondiirms Isil Islem
Pbl; MAPbI,
b) N
/’ Dee——r0( b ? 2 )
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Sekil 6.1. Perovskit biriktirmenin dort ana yontemi: a) tek asamali biriktirme islemi; b) iki

asamali biriktirme iglemi; c) buhar biriktirme ve d) buhar destekli ¢6zelti islemi.
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6.1. Tek Adimh Biriktirme Yontemi

Tek adimli bir biriktirme yonteminde, perovskit ¢ozeltisi substrat lizerine belirli bir
donme hizinda dagitilmaktadir. Biriktirme sirasinda fazla perovskit ¢ozeltisi dondiiriiliir ve
perovskit, ¢oziiciiniin buharlagtirilmasryla kristallesir. Substrat, {iretim ortam1 (hava veya N2) ve
uygulama yontemi perovskitin nihai morfolojisini gii¢lii bir sekilde etkilemektedir. Perovskit
film morfolojisini gelistirmek igin ayr1 ayr1 veya gesitli kombinasyonlarin biraraya getirildigi
yontemler kullanilmaktadir. Tek adimli biriktirme yonteminde kullanilan c¢dozeltiler, p-
butirolakton (GBL) (Conings vd., 2014; Li vd.,2015), dimetilformamid (DMF) veya dimetil
siilfoksit (DMSO) (Wu vd., 2014; Bae vd., 2015) gibi yaygin bir ¢oziiciiler PbX, ve CH3NH;X
(X =Cl, Br veya I) karisimlaridir (Snaith vd., 2014; Jeon vd., 2014).

Kristal olusumu ve biiyiimesini daha iyi kontrol etmek i¢in Jeon ve arkadaslar1 (Jeon
vd., 2014) bir anti-solvent yonteminin kullanilmasini 6nermistir. Proses, tek asamali birikmeye
benzer, ancak dondiirme sirasinda toliien benzeri bir anti-solvent, substrata damlatilir. Toliien,
CH3NHgsl (Br) ve Pbl (Br) 2 arasindaki hizli reaksiyonu geciktirir, bu da daha yogun ve daha
homojen bir yiizeyin olusumunu miimkiin kilar (Jeon vd., 2014). Cok yakin zamanda Saliba ve
arkadaslar1 (Saliba vd., 2016a; Saliba vd., 2016b), anti-solvent yontemi ve iki farkli perovskit
bilesimi (ii¢lii ve dortlii katyonlar) kullanarak PCE'si % 20'nin iizerinde olan pilleri bildirmistir.
Sezyumun (Cs) MA / FA formiilasyonuna dahil edilmesiyle, tolerans faktoriinii perovskitin
siyah fazina karsilik gelen kiibik bir kafes yapisina dogru yonlendiren etkili Cs / MA / FA
katyon yarigapini azalmaktadir. Sar1 faz, oda sicakliginda stabil tutulur ve hiicreleri iiretim
isleminin kii¢iik degisikliklerine daha az duyarl hale getirir; % 20 PCE'ye sahip hiicreler daha
kolay elde edilir (Saliba vd.,2016b). Yazarlar, PCE'nin % 20'si ile Cs / FA / MA hiicrelerini 250
saat sonra tam aydinlatma, oda sicakliginda ve azot atmosferi altinda tutarak PCE'nin % 18"

gosterdigini bildirmislerdir (Saliba vd., 2016b).

Perovskit film {izerine damlatilan toluen, spin-kaplama kristallesme islemini
yavaglatmaya katkida bulunurken, daha biiyiik kristaller olusturur (Jeon vd., 2014). Perovskit
prekiirsor ¢ozeltisinde MAI (3: 1 MAI: Pb) yiiksek miktarli molar kullanilmasi, daha siirekli bir
film ile sonuglanir, bu da doldurma faktoriinii artirarak hiicrelerin PCE'sini yiikseltir (Wang vd.,
2014; Yan vd., 2015). Ayrica, Hidroiyodik asit (HI) ve Hidroklorik asit (HC1) gibi solvent
katkilari eklenerek film yiizeyi iyilestirilebilir (Eperon vd., 2014; Heo vd., 2015; Li vd., 2015).

Perovskitlerin fotoaktif siyah fazi sadece tolerans faktoriinin 0,8 ve 1,0 degerleri
arasinda bulunur; bununla birlikte rubidyum (Rb) alt sinirdan daha kiigiiktiir. Bunu g6z oniinde

bulundurarak, Saliba ve arkadaslar1 (Saliba vd., 2016a) dortlii katyon konfiglirasyonunda
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kullanilmasini 6nermistir. Yogunluk ayarli foto-akim spektroskopisi (IMPS) ile Rb / Cs / MA /
FA perovskit tabakasi igindeki yiik aktarimimin {iglii katyon konfigiirasyonundan énemli 6lgiide
daha hizli oldugunu gostermek miimkiin olmustur. Bu dort katyon ile iiretilen nihai hiicre,
PCE'nin % 21,8'ini gostermis olup test edilmis bir hiicre, tam aydinlatma altinda 85 © C'de 500
saat sonra PCE'nin % 95'ini korumustur (Saliba vd., 2016a). Bu, hem gii¢ doniisiim verimliligi
hem de kararlilik agisindan 6nemli bir sonugtur. Burschka ve arkadaslar1 (Burschka vd., 2013)
aynt amacgla perovskit kristallerinin olusumunu ve biiylimesini kontrol etmek amaciyla

caligsmiglardir.

Tek adimli yontem basit ve hizli bir yontemdir ¢iinkii perovskit sadece bir spin-
kaplayici {izerinde dondiirerek filmin dogrudan kaplanmasimi ve doniistiirilmesini igerir.
Prekiirsor ¢ozeltisinin, bir spin-kaplayici kullanilarak substratin {istiine biriktirildigi ve homojen
filmin, perovskit kat1 hale doniistirmek ve perovskit olusumunu tamamlamak ig¢in hemen
tavlandigr goriilebilmektedir. Kristallesme siireci c¢ekirdeklenme ile kontrol edilir. Ancak,
avantajlarina kiyasla ¢ok sayida dezavantaji vardir; baslica dezavantajlari, perovskit
kristallerinin kontrolsiiz biiylimesi ve c¢okmesi nedeniyle tekdiize olmayan bir film
morfolojisidir (Wu vd., 2016). Bu, eksik bir yiizey kaplamasi, film boyunca kalinlik degisimi
nedeniyle artan film pirizliligi, pim bosluklarmin varligi nedeniyle film siirekliliginde
esitsizlik anlamina gelmektedir. Tim bu sorunlarin sonucu olarak, perovskit giines pilinin
elektriksel kisalamasina, artan pil karanlik akimina ve hiicrenin gii¢ doniisiim verimliligini
azaltan zayif optik absorpsiyona yol agmaktadir (Im vd., 2014). Bununla birlikte, tek adiml
yontem, biiylik ve kiiclik boyutlu kristaller {ireten kontrolsiiz perovskit ¢okelmesini meydana
getirmektedir ve buda giines pili performansinin diisiik tekrarlanabilirligine neden olmaktadir

(Burschka vd., 2013).
6.2. Cift Adimh Biriktirme Yontemi

Xiao ve arkadaglart (Xiao vd., 2014) MAPbI; perovskit filminin Pbl, ve MAI
tabakalarinin iki asamali bir spin kaplama yontemi ve miiteakip DMF ¢oziicli tavlamasi ile

biriktirilmesiyle olusturulabilecegini ne slirmiistiir.

Kursun halid film morfolojisi, son perovskit film morfolojisini kontrol etmektedir.
Kristalin ve amorf kursun halojeniir filmler, onciil ¢6ziicti olarak sirasiyla DMF veya DMSO
secilerek elde edilebilir (Sharenko ve Toney, 2016). Kaplama sonrasi perovskit filmin
tavlanmasi, hem bir agamali hem de iki asamali protokoller i¢in ayni kalmaktadir. Pbl, ¢ozeltisi
(6rn., DMF igerisinde) once TiO, tabakasi lizerine dondiirerek kaplama ile birakilir ve

kurutulur. Daha sonra, substrat belirli bir siire CH3NH;I ¢ozeltisine (6rnegin 2-propanol iginde)
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daldirilir, ardindan perovskitin déndiiriilmesi ve tavlanmasi islemiyle sona ermektedir. Perovskit
kristallerinin olusumu, Pbl, ve CH3;NH;l arasindaki reaksiyondan meydana gelmektedir.
Pbl,'nin mezoporoz TiO, filmi iginde hapsedilmesi, CH3NH3Pbl; nanokristalleri elde etmek igin
CH3NHG;I onciillerinin hareketini kolaylastiran katmanli bir Pbl, kristal yapisi ile sonuglanmistir
(Burschka vd., 2013). Bu yeni yontemin Burschka ve arkadaglari tarafindan yayinlanmasindan
sonra, 2-propanolde 6n 1slatma asamasi olan perovskit tabakasinin gézenek dolgusunu ve ylizey
kaplamasini iyilestirmek icin sicak substratlarin kullanilmasi gibi ¢esitli yontemler arastirilmaya
baglanmustir. Pbl,'nin CH3NH3Pbls'e doniisiimiini iyilestirmek (Chung vd., 2016) ve diizgiin bir
amorf bir katman olusturmak i¢in daha kararli olan DMSO kullanimi iizerine ¢aligilmistir (Wu
vd., 2014).

Iki asamali yontem igin, 6nce PbX, tabakasi birakilir, ardindan organik katyon / halid
¢ozeltisi iginde perovskite doniistiiriiliir (Kojima vd., 2009; Kim vd., 2012; Arora vd., 2017).
PbX, tabakasinin biriktirme islemleri ve kontrol stratejisi ¢ok yonlii ve esnek oldugundan,
perovskit filmin kalitesini artirma egilimi gosteren diizgiin ve tam kaplama kolayca elde
edilebilir. PSC'ler i¢in iki asamali yontemle ilgili ilk basarili ¢aligma Burschka ve arkadaslari
tarafindan 2013 yilinda, % 15'lik bir rekor PCE elde edilmistir (Burschka vd., 2013). Kisa siire
sonra, bu yontem {iizerinde yiiksek kullanilabilirlik ve iyi performans tekrarlanabilirligi
konusunda muazzam bir ¢aba sarf edilmistir. En 6nemlisi, reaksiyon / biiylime mekanizmasi
iizerindeki biiylik ilerleme, perovskit kalitesini ve gelistirilmis pil performansini iyilestiren iki

asamali islemlerle sonuglanmustir,

MAPDI; perovskiti i¢in iki olusum mekanizmasi 6nerilmistir: biri diisiik metilamonyum
iyodiir (MAI) konsantrasyonunda dogrudan bir kati-sivi arayiizey reaksiyonu ve digeri yiiksek
MALI konsantrasyonunda bir ¢oziinme kristallesmesidir (Kojima vd., 2009; Lee vd., 2012). Fu
ve arkadaslar1 bu iki olusum mekanizmasini iki agamali1 biriktirme yonteminde incelemistir (Fu
vd., 2015). Bu galismada MAI konsantrasyonu 8 mgmL™den az oldugunda kaplamamn bir
bolgesinde arayiizler arasi reaksiyon 2 dakika i¢inde ilerler. MA konsantrasyonu 10 mgmL 'den
yiiksekse, MAPbI; perovskit kristalleri hizli sekilde kat1 bir sivi arayiizey reaksiyonu yoluyla
olusmaktadir. MAT'nin alt katmanda bulunan Pbl, ile baska bir reaksiyonu gergekleserek eksik
bir reaksiyona yol agmaktadir (Fu vd., 2015).

Cift adimhi biriktirme yonteminde Pbl, c¢ozeltisi ilk Once bir substrat iizerine
dondiiriilerek kaplanip ve kurutulur (Cohen vd., 2014). Daha sonra, izopropanol i¢indeki bir
MALI ¢ozeltisine daldirlip ve perovskit kristallerine déniistiiriiliir (Cohen vd., 2014). ikinci

adimda MATI ile karisimi kullanilmasi MA3sPbls-XCl, perovskit olusumuyla sonuglanmistir



20

(Docampo vd., 2014). Karigik katyon perovskitli yiiksek verimli piller i¢in Pellet ve arkadaglart
tarafindan ardigik biriktirme prosediiriinii takiben (Pellet vd., 2014). Pbl, asamasinin ¢ift adimli
biriktirme yoOnteminde spin birikmesiyle nispeten kalin ve piirlizsiiz bir film elde edilen
tekrarlanabilir olan bu yaklagim, modifiye edilmis iki asamali biriktirme ydntemi olarak

adlandirilmistir (Shi vd., 2014).

Iki asamali biriktirme yontemine benzerlik gosteren baska bir calisma Xiao ve
arkadaslar1 (Xiao vd., 2014); bunu difiizyon yontemi olarak adlandirmislardir. Kompakt
CH3NH;Pbl; filmleri, Pbl, ve CH3NH;I'in spin kapli biriktirme katmanlarinin interdiizyonu ve
ardindan tavlama islemi ile hazirlanmistir. Bu yontem, tam Pbl, doniigiimii ile filmin soyulmasi

arasindaki dengeyi kontrol etmeyi saglamaktadir.

Tek adimli yonteme kiyasla, ¢ift adimli biriktirme ydnteminde Pbl, daha yiiksek
konsantrasyonlarda biriktirilebilir, bu da yiiksek emme ve tekrar iiretilebilirlige sahip daha
kompakt bir film elde edilmesini saglamaktadir. Bu yontem, yiiksek giic doniistim verimliligi ve
kararlilig1 ile ¢ozelti ile kaplanmis fotovoltaiklerin iiretimi i¢in yeni firsatlar agtigindan dolay1

onemlidir.
6.3.Cift Kaynakh Buhar Birikimi

Diizlemsel yapilar s6z konusu oldugunda, en etkili film birakma teknigi buhar
biriktirmesidir, ¢linkiit CHsNH;I ¢ozeltisine daldirma islemi, CH3NH;3Pbl; filminin soyulmasina /
cOziinmesine yol acarak diisiik kaliteli ve homojen olmayan bir perovskit film iiretimi ile
sonug¢lanabilmektedir. Cift kaynakli buhar birikimi (DSVD) ilk 6nce Liu ve arkadaslar1 (Liu vd.,
2013) tarafindan kullanilmistir. Bu ¢alismada CH3NH;l ve PbCl,, sirasiyla 120 ° C ve 325 °
C'ye kadar 1sitilip daha sonra ayni1 anda yiiksek vakum altinda Ti0, tizerine birakilimistir (Liu
vd., 2013). Bu yontem, bosluklar olmadan son derece homojen bir perovskit film elde

edilmesine izin vermektedir.
6.4. Buhar Destekli Cozelti islemi

Coziicti bazli ve siiblimasyon tekniklerini birlestiren, buhar destekli ¢ozelti islemi adi
verilen baska bir yontem daha vardir. ikinci asamada farklilik gosteren iki asamali biriktirme
yontemine benzemektedir. Bu islemde CH3NH;slI igine daldirmak yerine Pbl, filmi, CHsNH3Pbl;
kristalleri olusturmak tizere interkalasyon reaksiyonunu indiiklemek i¢in diisiik sicakliklarda bir
CH3NH;l buharina maruz birakilmaktadir (Chen vd., 2014). Bu teknigin avantaji vakum ve
sicaklik agisindan diisiik taleptir. Casaluci ve arkadaslari (Casaluci vd., 2015) bu biriktirme

yontemini kullanarak ortam havasinda diizlemsel perovskitler hazirlayip; Pbl,'nin spin-kaplama
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ile biriktirilmesinden ve tavlama agsamasindan sonra numuneleri, perovskit filmin tam olusumu
icin diisiik vakum altinda CH3NH;l tozu ile ¢evrelenen sicak bir plakaya koymuslardir. 14 giin
boyunca (kapsiilleme olmadan) havada % 50 bagil nemde ve 20 ° C'de iyi stabilite gosteren bu
diizlemsel yap1 ile % 12.7'lik bir PCE elde edilmistir (Casaluci vd., 2015). Bu teknik, iyi
biriktirilmis taneli, termodinamik olarak stabil bir kompakt perovskit film olusturmak i¢in
Pbl,'ye kinetik olarak kontrol edilen bir CH3NH;I difiizyonundan faydalanmaktadir (Salim vd.,
2015).
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7. PEROVSKIT GUNES PILLERINDE KARSILASILAN
SORUNLAR

7.1. Stabilite

Odak noktas1 organik halid perovskit giines pillerinin verimliligini arttirmak olmasina
ragmen, bu hiicrelerin bozulmasi 6nemli bir endise kaynag1 olmustur. Perovskit, giines pillerinin
mevcut fotovoltaik teknolojiler icin uygun bir yedek olarak ticari olarak bulunabilmesi igin,
kararlilik ve bozulma probleminin iistesinden gelinmesi gerekmektedir. Kararsizliga neden olan
ana sorunlardan biri, perovskit katmanlarinin nem ve oksijene maruz kalmasidir.
Metilamonyum kursun iyodiiriin hidrofilik ve ugucu dogasi, onu nem ve 1s1 yoluyla bozunmaya
egilimli hale getirmektedir. Nem ve oksijenin varligi, Metilamonyum (MAI) esasli perovskit
giines pillerinde geri doniislimlii olmayan bozunma siirecine neden olur, ¢linkii MAI nem ve
oksijen varliginda hidrolize olmaktadir (Niu vd., 2015). Niu ve arkadaslar1 (2014), perovskit
emici tabakada, ultraviyole (UV) 15181, ¢6zelti isleme tekniklerini ve termal etkileri ve nem ve
oksijeni tamimlayan bozulmaya neden olan anahtar faktorler hakkinda ayrintili bir caligma rapor
etmislerdir Perovskit emici katmana polimer katkilarmin eklenmesi, kristalligi gelistirdigini ve
pil stabilitesini arttirdigin1 gostermistir. HI, alkali halojentirler, fosfonyum halojeniirler, NH4CI,
CaCl2 gibi halojen katki maddeleri de hiicre performansini arttirdigr bildirilmistir (Zuo ve Ding,
2014; Dong vd., 2016). Polietilenimin (PEI) perovskit filmin kristal biiylimesini kontrol ettigi
gosterilmistir. Perovskit onciisiine Polietilenglikol (PEG) katki maddesinin ilavesinin perovskit
filmin morfolojisini gelistirdigi gosterilmistir (Chang vd., 2015). Perovskit emici tabakanin

stabilitesinin iki iglevli 4-ABPA amonyum Kkatyonu ile arttig1 gosterilmistir (Li vd., 2015).

Sekil 7.1. Perovskit glines pillerinin bozunum 6rnegi (Wang vd., 2016).
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Sekil 7.1’de Perovskit giines pillerinin bozulmasina bir érnek gosterilmistir. Perovskit
solar hiicrenin stabilitesini etkileyen birgok faktor vardir. Bu faktdrlerden biri olan iiretim
yontemi pilin dengesine katkida bulunabilir. Bir tabaka biriktirme yontemi, 62 giin boyunca
depolandiktan sonra, nem niifuzunu Onleyen tam yiizey kaplamali yogun bir perovskit
tabakasinin olusumuyla iligkili olduguna inanilan ortam kosullarinda % 91'ini muhafaza etmistir
(Yang vd., 2015). Ayrica, ¢evre kosullarinda siyirma yonteminin, TiO, katmaninda biiyiik
kristallerin olusumuna ve perovskit filminin diizgiin kaplanmasina baglanan bir diizlemsel
PSC'nin (Kim vd., 2015) stabilitesini ve fotovoltaik performansini artirabildigi gosterilmistir.
Buna karsilik, spin kaplama yontemiyle {iretilen piller, perovskit malzemesinin bozunmasi

nedeniyle daha diisiik verimli pillere sahiptir.

Berson ve arkadasglari, eylemsiz bir atmosferde kimyasal bir buhar birikimi ile perovskit
tabakalar biiylitmek i¢in bir hibrid buhar faz biriktirme (HVPV) gelistirmistir (Berson vd.,
2007). N2 ortaminda 1100 saate kadar uzun siireli stabiliteler ile % 11,8'lik bir iist verimlilik
elde edilmistir. Yiiksek stabilitenin, filmin iiretimi sirasinda 160 ° C'nin iizerinde bir sicaklik

kullanilarak elde edildigine inanilmaktadir.

CH3NH3Pblz,Bry'e dayali giines pillerinin, giines pilinin performansmin 20 giin i¢inde
degismeden kalmasina izin veren CH3NH;Pbl; ile tiretilen pillerden daha iyi bir stabiliteye sahip
oldugu belirtilmistir (Noh vd., 2013). Perovskit sentezi i¢in kullanilan farkli éncti maddeler
PSC'nin stabilitesini etkileyebilmektedir. Perovskit malzemelerinin {retilmesinde kullanilan
Kursun malzemesinin, perovskit tabakanin morfolojisini ve kristallesmesini etkiledigi
goriilmiistiir. Bir oncii olarak Pb (OAc), kullanilarak firetilen piller, Pbl, ile hazirlananlara
benzer, ancak daha diisiik stabiliteye sahiptir (Dualeh vd., 2014). Perovskit tabakanin {istiindeki
HTM tabakasi, perovskiti nemden koruyarak stabiliteyi arttirir. Spiro- OMeTAD'In geleneksel
HTM'sinin neme karsi hassas olmasindan dolay1r hidrofobik bir polimer malzemeyle
degistirilmesiyle stabilitenin daha da gelistirilebilecegi gosterilmistir (Habisreutinger vd., 2014).
PSI, spiro-OMeTAD yerine tek cidarli bir karbon nanotiip igererek daha iyi stabiliteye ve neme
kars1 dayanikliliga sahiptir. Mei ve arkadaslart (Mei vd., 2014), bir Pbl,, CH;NH;l ve 5-
amonyumvalerik asit iyodiir ¢ozeltisini bir mezoporoz karbon filmi iginden dokerek bir PSC
aretti. Pil, karbonun hidrofobik yapisindan dolayi olduguna inanilan ¢evre havasindaki 1008
saatlik kullanimdan sonra baslangi¢ verimliliginin % 80'ini koruyabilmistir (Mei vd., 2014).
Perovskit malzemenin inorganik ve organik bilesenleri arasindaki hidrojen baglarinin
kuvvetinin de yapisal stabilitesi lizerinde dikkate deger bir etkisi vardir (Guarnera vd., 2015).
Organik metilamonyum katyonunun daha polar bir katmanla ikame edilmesi, perovskit

malzemenin gelismis bir stabilitesini gostermistir (Kim vd., 2014; Dong vd., 2015). TiO,-ZrO,
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gozenekli bir tabakaya sahip bir pil, oda sicakliginda 1008 saat sonra bile etkinligini korumustur
(Mei vd., 2014).

7.1.1. Nem ve oksijen

Baslangicta, nem g¢ogunlukla perovskit tabakasini etkiledigi diisiiniiliiyordu. Bununla
birlikte, sadece perovskitin kendisinin nemle bozundugu degil, yaygin olarak kullanilan HTM,
Spiro-OMeTAD'in de etkilendigi goriilmistiir. Spiro-OMeTAD, bosluk iletkenligini artirmak
icin eklenen Li-TFSI katki maddesi nedeniyle hidrofiliktir.

Bu koklii bozulma mekanizmalarina ragmen, bazi yazarlar perovskitin kristallesmesi
sirasinda nemin rolii hakkinda farkli goriislere sahiptirler. Zhou vd., (2014), hiicre iretimi
sirasinda % 30'dan daha az olan belirli nem seviyelerinin kristal morfolojisini arttirdigin1 ve
sonug olarak pilin performansimi iyilestirdigini gostermistir. You vd., (2014), azot ve oksijen
kuru ortamda tavlanmis numunelerde yiik tasimasim engelleyen, rekombinasyonu indiikleyen
ve dolayisiyla fotovoltaik performansi diisiiren bosluklar ve tane sinirlart sunmaktadir. Ko vd.,
(2015), daha vyiiksek nem konsantrasyonlarinda yiiksek verimlilik, substratlart Pbl,
biriktirmeden once On 1sitma yaparak elde edilebilecegini 6ne siirmiistiir. Gratzel vd., (2014),
calismalarinda % 15'in lizerinde gili¢ doniisiim verimliliklerine son derece yiliksek bir nem
oraninin <% 1'e ulagmasimin 6nemli oldugunu 6ne siirmiiglerdir. Niu vd., (2014), benzer bir

egilim bulmus ve nem {izerinde durmuslardir.

SpiroOMeTAD ile yapilan stabilite testleri, 1000 saatlik yaslanma siiresinden sonra
PCE'nin % 27,6k bir disiis gosteritken, PDPPDBTE ile pil performansi korunmustur;
perovskit giines pilleri kapsiilasyon olmadan hazirlanmig olup havada (~% 20 RH) ve oda
sicakliginda saklanmigtir. You vd., (2015), oda sicakliginda sirasiyla bosluk ve elektron tagima
malzemeleri olarak p-tipi NiOx ve n tipi ZnO nanopargaciklart kullanan, % 16,1'lik bir PCE
sunan ve havada 60 giin bekletildikten sonra bu baslangi¢ degerinin %90'1n1 koruyan oldukga
kararl1 bir PSC hiicresi bildirmislerdir. Hazirlanan piller, cam / indiyum kalay oksit / NiOx /
perovskit / ZnO / Al'dan yapilan bir pnnn yapisina dayandirilmistir. ZnO, ortam kosullarinda iyi
bir stabilite sunmaktadir, bdylece perovskit ve Al katmanlarini izole etmekte ve bozulmay1

onlemektedir (Lee vd., 2007).
7.1.2. UV 15181

UV 1s1iginin 6zellikle TiO, mezoporoz tabakasi olan pillerde PSC performansimi giiglii
bir sekilde etkiledigi kanitlanmistir. TiO,'nin su ve organik bilesiklerin oksitlenmesi i¢in iyi bir

fotokatalist oldugu (Fujishima ve Rao, 2000) ve UV spektrumunda absorbe ettigi 3,2 eV bant
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araligi nedeniyle iyi bilinmektedir. Bu nedenle, UV aydinlatma altinda TiO,'nin fotoaktivitesine
dayanarak cesitli bozunma mekanizmalar1 bildirilmistir. Mezoporoz TiO,, elektron taginimi
yapan yerler olarak calisan yakalama boélgeleri ve yiizey kusurlarini igermektedir (Schwanitz
vd., 2007). Bu tasimm durumlarinda lokalize olan elektronlar oksijene baglanmaktadir
(Aristidou vd., 2015). UV 15181 ile aydinlatildiktan sonra TiO,'de bir elektron bosluk ¢ifti olusur
ve bosluk oksijen adsorpsiyon bdlgesinde elektron ile yeniden birlesir. Daha sonra, oksijen,
foto-indiiklii elektronlar igin bir tuzak hali olarak islev gorebilecek bos bir bolgeyi terk eder ve
HTM'deki bosluklar, tutulmus elektronlarla yeniden birlesebilir. Ito vd., (2014), tarafindan
baska bir bozunma mekanizmasi Onerilmistir; bu yazarlar, TiO, katmanin, TiO, / perovskit
araytizeyinde (Eq) iyot anyonundan (l,) olusturan elektronlari ¢ikarabilecegini varsaymaktadir.
UV aydinlatmali TiO2 tabakasinin neden oldugu dengesizligin iistesinden gelmek icin, Chander

vd., (2014) bir UV filtresinin kullanilmasini 6nermistir.
7.1.3. Sicakhk

Nem gibi, sicakligin da PSC hiicresinin bozulmasina iki tiir etkisi vardir: biri perovskit
malzemesinin kendisiyle digeriyse HTM davranmisiyla ilgilidir. Metal halojeniir perovskit
malzemelerinin 300 © C'nin iizerinde stabil oldugu bildirilmis olsa da (Heo vd., 2013), bazi
calismalar organik bilesenlerin ayrigsmasinin 140 °© C'nin altindaki sicakliklarda gergeklestigini
gostermistir (Dualeh vd., 2014). Perovskit malzemesi diisiik sicakliklarda tavlanirken
CH3NHsPbls'teki Pbl, ve CH3;NH3I'nin tamamen doniisiimii i¢in 80° C minimum sicakliktir
(Dualeh vd., 2014). Tan vd., (2014), N, atmosferinde CH3NH3Pbl; _ ,Cly'in 100° C'ye (1 ° C/dk.
1sitma hizi) 1sitilmasiyla, 3D perovskit yapisinin 90 © C'de olustugunu ve perovskitin 100 ° C'de
g6zle goriiliir sekilde bozundugunu gézlemlemislerdir. CH3NH3Pbls perovskit igin, Pisoni vd.,
(2014), hem tek kristallerde hem de ¢ok kristalli yapilarda ¢ok diisiik bir termal iletkenlik
oldugunu bildirmislerdir. Bu, pili 1sitirken 1sinin yeterince hizli yayilmadigi ve PSC hiicresinin
Omriinii azaltan mekanik strese neden olabilecegi anlamina gelmektedir. Misra vd., (2015),
perovskit malzemenin (Pbl,) hazirlanmasindaki iki farkli inorganik 6nciilii karsilastirmiglardir.
Pb, Br, icerikli ve kapali PSC'erde hizlandirilmis yaslanma testleri yapildiktan sonra,
CH3NH;Pbl; hiicresinin, 60 © C sicaklikta 44 © C ila 55 © C arasindaki sicakliklarda bozulmaya
ugradigi, CH3NH3PbBr; hiicresinin perovskit tabakasinda renk bozunumu veya ayrigma
gostermedigi sonucuna varilmistir (Garcia vd., 1994). Bununla birlikte, sadece inorganik
onciilerdeki degisimlerin, pillerin termal stabilitesini arttirmazken aym1 zamanda organik
onciillerin kullanilmasi da pilin stabilitesinde dnemli bir rol oynamaktadir. Eperon vd., (2014)
ve Aharon vd., (2015), formamidinyum (FA) kursun trihalid (HC (NH,;) 2Pbl3) bazli ve
CH3NH3Pbl; bazli PSC hiicrelerini karsilastirdilar; her iki grupta formamidinyum bazli pillerin
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1s1l kararliliginin daha yiiksek oldugu sonucunu elde etmislerdir. (HC (NH2) 2Pbls) perovskit,

sadece 290 ° C'de ayrisirken, CH3NH3Pbl; perovskit, ~ 230° C'de bozunmaya baglamistir
(Aharon vd., 2015).

HTM’lerin termal kararlilig: ile ilgili olarak, Malinauskas ve arkadaslar1 (Malinauskas
vd., 2015), amorf polimer spiroOMeTAD'in, 100 © C'den yiiksek sicakliklarda stabil olmadigini,
clinkii bu sicaklikta kristallesmenin bagladigin1 gostermistir. Amorf spiroOMeTAD filmi
icindeki biiyiik kristaller morfolojik bosluk hatalarima neden olur ve bu bosluklarda yiik
tasinimini etkilemektedir. Yazarlara gore, spiroOMeTAD'in homojen olmayan ¢odziinmesinden
kalan kiiciik kristaller bile, termal buharlagsma sirasinda kristallesmeye neden olabilmektedir.
Ayrica, kristalizasyon iglemi, spiroOMeTAD'in cam gecis sicakligini azaltarak, bosluk
tasinmasini arttirmak i¢in kullanilan katki maddeleri ile hizlandirilmaktadir. 80° C'de, katkisiz
spiroOMeTAD ile hazirlanan piller, lityum katkili spiroOMeTAD pillere gore termal olarak
daha yavas bozulmustur ve bu durumu lityumun higroskopik yapisina baglamislardir
(Habisreutinger vd.,2014). Domanski vd., (2016), ii¢ katyonlu PSC pillerinde spiroOMeTAD
kullanildiginda altin atomlarmin gogii {lizerine bir g¢aligma bildirmistir. Metal kontagin
buharlastirilmas1 sirasinda gozlenen sicaklik kontagin, gézenekli TiO, icinde bosluk hatalari

olusturabilen spiroOMeTAD katmanina yayilmasina yetecek kadardir (Domanski vd., 2016).

Diisiik maliyetli {iretimlerde, ¢cok fonksiyonlu hiicrelere izin vermeyen kompakt bir
tabaka olusturmak i¢in yliksek sicakliklarda (> 400 ° C) tavlama gerektiren elektron tasiyici
tabaka olarak TiO, kullanilarak yiiksek verimli PSC'ler elde edilmistir (Wang vd., 2014).
Yiksek sicakliklari kullanmaktan kaginmak igin, PEDOT: PSS, TiO, yerine tercih edilen bir
EBL ikamesi olmustur. Yiiksek verimli PSC'ler tretmek icin bir TiO, katmaninin diigiik
sicakliklarda tavlanabilecegi kanitlanmistir. TiO, tabakasinin 150 °© C'de tavlanmasiyla bir
calisma yapilmigtir (Dkhissi vd., 2015). Geleneksel cam substratlar, % 15'in iizerinde verimlilik

gosterirken bir polimer substrat, % 12'nin lizerinde verimlilik saglamistir (Dkhissi vd., 2015).

Grafen nano taneciklerin TiO, nanopartikiilleri ile birlestirilmesiyle elde edilen
nanokompozitlerin, diisiik seri diren¢ ve rekombinasyon kaybi, pillerin % 15,6'ya kadar verim
sergilemesine izin vermektedir (Wang vd., 2014). Bu yaklasim, yeni alt tabakalarin, diisiik
sicakliktaki tiretiminden dolay1 giines pillerinin tiretiminin goz oniine alinmasini saglamaktadir.
Tavlama sicakligi, perovskit giines pillerinin yiizey morfolojisi, stabilitesi ve fotovoltaik
performansini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Perovskit filmlerin tavlanmasi i¢in ¢ok asamali yeni
bir yaklagim, baglangi¢ sicakliginin diisiik oldugu ve 90° C'ye ulasana kadar her 20 dakikada bir

arttirlldign  diistiniilmiistir (Huang vd., 2015). Cok asamali yavas tavlama prosediiri ile
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hazirlanmig perovskit iceren piller, geleneksel metotta tavlananlardan daha yiiksek verimler
iretilmistir. Bu tavlama metodu ile perovskit filmleri yiiksek kristal kalitesi ve iyi stabiliteye

sahip olacak sekilde yeniden {iretilebilmektedir.



8. DENEYSEL CALISMALAR
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8.1. Calismada Kullanilan Malzeme ve Kimyasallar

Cizelge 8.1°de galigmalarda kullanilan kimyasallar ve kullanim amaglar1 belirtilmistir.

Cizelge 8.1. Calismada kullanilan malzemeler ve kullanim amaglari.

Kullanilan Malzeme ve Kimyasallar

Kullanim Amaci

Titanyum (IV) isopropoksit (C1oH»g04Ti)
Degussa P25 (TiO,)

Kursun (II) fyodid

Metil Amonyum Iyodid
Spiro-OMeTAD

Bismuth lodide

Pluronic
(HO(CHZCH;0)20(CH,CH(CH3)0)70(CH,CH;0)20H)
Izopropil alkol

Sitrik asit

Li-TFSI

Cinko (Zn) Tozu

Asetil Aseton

Flor Doplu Kalay Oksit Cam (FTO)
Etanol (C,HsOH)

Dimetilformamid

Kloro benzen

Etilen glikol

Asetonitril

HCI

P123

TiO, kaynag1

TiO, kaynag1

Perovskit Yap1 Kaynagi
Perovskit Organik Yap: Kaynagi
Bosluk Tasiyict Malzeme
Perovskit Yap1 Kaynagi

Bosluk Yapicit Malzeme

Coziici Malzeme
Yogunlastirict
Katki Maddesi
Asindirict Malzeme
Stabilizator
Devre Anodu
Coziicti Malzeme
Coziicli Malzeme
Coziicli Malzeme
Coziicli Malzeme
Coziici Malzeme

Asindiric1 Cozelti

8.2. FTO (Flor Katkih Kalay Oksit) Camin Asindirilmasi

Asindirma islemi i¢in, Sekil 8.1’deki islem uygulanarak kaplama alanmi degistirilmistir.

Ciinkii kaplamalarda kisa devre olustugu gdzlenmistir. Perovskit katmanlarin biriktirilmesi

gereken alanin 1,2x2 cm®lik kisnu aside dayanikli aliiminyum bant ile ¢ergeve olusturularak

¢inko tozu ile hidroklorik asit (2M) reaksiyona sokularak agindirilmistir.
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Hidroklorik Asit (2M) ——>

FTO Tabaka

Agindirilmig Yuzey

o
Cinko tozu W

Sekil 8.1. FTO tabakanin asindirma isleminin gdsterimi.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra, kalan HCI ve ¢inko tozu saf su ile temizlenip, aside
direngli maske ¢ikarilarak tabakanin tamamen yiizeyden asindirildigi multimetre ile test
edilmistir. Test edilen althklar FTO katmanmim 0.4x2 cm?®lik alanm karsit elektrot (altin)
kaplanabilmesi i¢in agikta birakilmigtir geri kalan kisim asindirilmis alan1 da kapsayacak ve

TiO, + CH3NH3Pbl; + HTM konfigiirasyonuna sahip olacak sekilde tiretilmistir.

Sekil 8.2. FTO tabakanin asindirilma islemi.
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8.3. Dondiirerek Kaplama ile Kompakt TiO; Tabakas1 Hazirlama

Hammaddeler

TTIP (Titanyum IV izopropoksit), Etil Alkol (Absolute), Asetil Aseton

Etil Alkol + Asetil Aseton

TTIP

Dondurerek Kaplama (1600 rpm, 30 sn)

Kompakt TiO; film (450°C, 30 dk.)

Sekil 8.3. Sol-Gel Yontemi ile kompakt TiO, film tiretimi.

TiO, kompakt tabaka elde etmek i¢in hazirlanan sol-jel ¢ozeltisi i¢in; TiO, yapici olarak
titanyum tetraizopropoksit (IV) Ti(OCH(CHzs),), ¢6ziicii ortam olarak C,HeO (etil alkol),
stabilizator olarak CsHgO, (asetil aseton) kullanilmustir. Daha kompakt bir yapr elde etmek
amaciyla daha Onceki rapor doneminde kullanilan por yapici Pluronic P123 hammaddesi
kullanilmamistir. Sekil 8.3’te belirtilen ¢ozelti hazirlama isleminde goriildiigii gibi goreceli
nemin %16 oldugu argon atmosferi altinda ger¢eklesmistir. 1600 rpm de 30 sn kaplanan altiklar,
100°C’de 10 dk kurutularak 5°C/dk 1sitma hiziyla, 500°C sicaklikta 30 dk 1sil isleme tabi
tutulmustur. Islem sonrasi Sekil 8.4a’da ki althiklar iizerine kaplanmus oksit tabaka elde

edilmistir.



31

et L ——

DPU-ILTEM

(b)
Sekil 8.4. a) Kompakt TiO, kapli altlik; b) Kompakt TiO, SEM Yiizey Goriintiisii.

Uretim sonras1 Sekil 8.4a’da ki FTO altliklar {izerine kaplanmis oksit tabaka elde
edilmistir. Uretilen kompakt filmlerin SEM yiizey goriintiisii Sekil 8.4b’de gdsterilmistir.
Yiizeyden alman SEM goriintiilerine gore elde edilen filmlerin homojenligi ve ylizey kalitesi

yiiksektir.
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8.4. Dondiirerek Kaplama ile Mezo Gozenekli TiO; Tabakasi

Hammaddeler

TTIP, Etilen glikol, Sitrik Asit, Asetil Aseton, lzopropil Alkel, P25 Degussa

l

Etilen glikol + Asetil Aseton 4+ kopropil Alkol

Sitrik Asit

P25 Degussa

k. 4
Dondirerek Kaplama | 2000 rpm, 30 sn )

l

Mezoporoz TiO: film [ 450°C, 30 dk )

Sekil 8.5. Dondiirerek kaplama yontemi ile mezoporoz TiO; film {iretimi.

TiO, mezoporoz filmler, titanyum tetraizopropoksit (IV) Ti(OCH(CHs),) %97, sitrik
asit monohidrat (C¢HgO;.H,0) %99,5 ve etilen glikol (C,Hs0,) %99,5 ile Sekil 8.5’teki akis
diyagramina gore elde edilmistir. Oncelikle 1:24 molar oranlarinda tetraizopropoksit (IV)/ etilen
glikol ¢ozeltisi hazirlanarak Ploronik P123 (Poly(ethylene glycol)-block- poly(propylene
glycol)-block-poly(ethylene glycol)) ilave edilmis ve kontrollii par¢acik biiylimesi saglanmustir.
Daha sonra, titanyum tetraizopropoksit (IV) / sitrik asit 1:7 molar oranlarinda karigtirilarak

polimerik jel elde edilmistir.
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Sekil 8.6. a) Siyirma Yontemi ile elde edilen Mezoporoz TiO, kaplama. b) Seyreltme sonrasi
dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilen Mezoporoz TiO, kaplama. c) Seyreltme ve
filtreleme islemlar1 sonrasi dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilen Mezoporoz TiO,
kaplama.

Fakat elde edilen mezoporoz yapidan alinan SEM goriintiilerinde yiizeyde catlaklar
gozlendiginden dolayr siyirma teknigi yerine dondiirerek kaplama teknigi kullanilmaya
baslanmistir. Spin kaplama i¢in ¢dzelti yogunlugunun siyirma teknigindeki yogunluga oranla
daha diisiik olmas1 gerekmektedir. Bu sebeple 1:24 molar oranlarinda tetraizopropoksit
(IV)/etilen glikol ¢6zeltisi hazirlanirken hacimce %50 izopropil alkol ile seyreltmeye
gidilmistir. Sitrik asit ile titanyum tetraizopropoksit reaksiyonu ile elde edilen karisim 90° C’ye
sitilmis ve oda sartlarina getirilen ¢ozelti, spin kaplama teknigiyle FTO kaph altliklar {izerine
kaplanarak organiklerin uzaklastirilmast amaciyla 10 dk. etiivde tutulmus ve 5 °C/dk’ lik bir
1sitma orani uygulanarak 500 °C’de 30 dk. siireyle 1s1l igsleme tabi tutulmustur ve sekil 6b’ deki

nihai iirlin elde edilmistir.
8.5. Dondiirerek Kaplama ile Pbl, Tabakas1 Hazirlama

Perovskit filmler, iki asamali sirali biriktirme prosediirii sekil 8.7°deki asamalar
uygulanarak hazirlanmigstir. Tiim siire¢ olusturulan yapinin kararliliginin bozulmamasi amaci ile

argon atmosferi altinda glovebox igerisinde gerceklestirilmistir.
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Hammaddeler

DMF (Dimetil Formamid), izopropil Alkol, Pblz, MAI (Metil Amonyum iyodiir)

!

Pblz + DMF
Dondirerek Kaplama (1600 rpm, 30 sn)

l 70°C 30 dk

izopropil Alkol + MAI

l 1 dk Daldirma, 100°C 15 dk kristallendirme

CH3NHzPblz (Perovskit) film

Sekil 8.7. Perovskit tabaka iiretim semas.

Pbl,, dimetil formamid (DMF) soliisyonu igerisinde katkisiz ve Bil, igin ayri ayri
¢oziinerek 70 °C de 30 dk. Boyunca karistirilmustir. Hazirlanan saf Pbl, ve Bi*? katkili Pbl,
olmak iizere her bir ¢ozelti, 1600 rpm’de 30 sn dondiiriilerek Sekil 8.8’de gosterildigi gibi TiO,
kapl altliklar {izerine kaplanmig daha sonra da 70 °C’de 30 dk kristallendirilmislerdir.

Sekil 8.8. TiO, tabaka iizerine Pbl, kaplama ve tavlama iglemi.
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8.6. Daldirma Yontemi ile MAI Tabakas1 Hazirlama

Izopropanol ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmesi saglanan CH3NH;l (metilamonyum iyodiir)
soliisyonunun igerisine katkisiz ve Bi*? katkili Pbl, kapladigimiz numuneler 1’er dk boyunca
daldirilmigtir ve daldirilan numunelerde sar1 tonlarindan Sekil 8.9’da gdsterilen siyah rengine
gecis gozlemlenmistir. Daha sonra, filmler 15 dk. boyunca 100 °C’de bir manyetik karistirict
iizerinde tavlanmistir. Olusturulan filmler 10 dk. sogumaya birakilmistir. Kaplama agsamasindan

once belirlenen oran sirasiyla Pbl;, CH3NH;I (1:1) molar oraninda hazirlanmastir.

Sekil 8.9. Perovskit tabaka iiretimi.
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8.7. Spiro-Ometad Katmani

Hammaddeler

Spiro-OMeTAD, Asetonitril, Klorobenzen, Lityum tuzu

Kanstirma ( Bir gece boyunca)

W \ 4
Spiro-OMeTAD + Klorohenzen Asetonitril + Lityum tuzu

Elde Edilen Cazeltileri Karistirma

l

Dandirerek Kaplama | 3000 rpm, 40 sn )

v
Bosluk Tasiyici Tahaka

Sekil 8.10. Bosluk tasiyici tabaka tiretim semasi.

Bosluk tasiyici tabaka igin belirlenen Spiro-OMeTAD, klorobenzen igerisine ilave
edilerek c¢oziindiiriiliirken es zamanli olarak asetonitril ¢ozeltisi icerisinde de lityum tuzu
cOziindlrilmiistiir ve her iki karisim giin sonunda birbirlerine karigtirilmistir. Elde edilen
karisim 3000 rpm’ de 40 sn. boyunca dondiirerek perovksit tabaka iizerine kaplanmistir. Fakat
perovskit tabakanin kaplanmasinin hemen ardindan spinde kaplanan bosluk tasiyici tabakanin

perovskit yapiy1 dogrudan bozdugu gézlemlenmistir.

Perovskit kaplamanin hemen ardindan ¢oziilerek kaplanan bosluk tasiyici tabaka
cozeltisi yeterince karismadigi sekil 8.10°da gosterildigi adimlart uygulayarak kloro benzen
igerisine eklenen Spiro-ometad ile asetonitril igerisinde ¢ozdiiriilen lityum tuzu bir gece
boyunca karismaya birakilmistir. Gece boyu karigan her iki ¢ozelti spin kaplama Oncesinde
birbiriyle karistirilarak ¢ozeltinin nihai hali elde edilmistir. Elde edilen karigim 1600 rpm de 30

sn. boyunca dondiirerek perovskit tabaka tizerine kaplanmustir.
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8.8. Elektrotun Buharlasmasi

Kaplama yiizeylerine, UNIVEX 300 marka termal evaporator ile boyut kontrolii
saglanarak nm boyutunda altin kaplama yapilmistir. Sekil 8.11°de termal buharlastiricida
kullanilmak tizere 1mm kalinlikta paslanmaz celik maskeler tasarlanarak TiO,/ Perovskit /
HTM tabaka yapisi iizerine yiiksek vakum altinda buharlagtirilarak iki farkli kontak atilabilmesi
icin iki farkli maske tiirii tasarlanmigtir. Daha Once 3 dakikalik kaplama siirecinde kaplama
yilizeyinde olusan 1sil gerilmeler nedeniyle altin perovskit yapinin igine niifuz etmistir. Bu
nedenle kaplama orani diisiliriilip 1 Angstrom oraninda tutularak 13 dk. boyunca altin

kaplanmustir.

Sekil 8.11. Karsit elektrot liretim agsamalari.
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9. KARAKTERIZASYON

9.1. Akim Gerilim (I-V) o6l¢iimii

Uretilen aydinlatma altindaki giines hiicrelerinin gii¢ doniisiim verimliligi, pile belirli
biiyiikliikte uygulanan voltaj sonucu hiicre iginden gecen akim o6lgiilerek belirlenmistir. Gerilim
giic kaynagi (Keithley 2400), AM 1.5 filtreli Small Area Class BBA giines simiilatoriine tugsten
(W) lamba baglanmistir. Tungsten lambanin 151k yogunlugu referans hiicre ile kalibre edildikten
sonra, referans hiicresi ¢ikarildi ve 6l¢iimii istenen hiicreler giines standina yerlestirildi, boylece
151k kaynagmm yogunlugu 100 mW/ cm? de sabitlenmistir. Uretilen giines hiicrelerinin
verimliligini 6lgmek i¢in devreye dogrudan baglanan akimdlcer problar pil ylizeyini

asidirmaktadir bu sebeple hiicreye yapilan 6l¢iimler tek seferliktir.

Sekil 9.1. Solar Simulator Keithley 2400.

9.2. X-Istm1 Kirinimi (XRD)

XRD, kristal malzeme tanimlamasi igin gii¢lii bir analitik tekniktir. Tipik bir XRD
kurulumunda, X 1sinlar1 genellikle hareketli elektronlarm bakir hedefi ile olan etkilesimlerinden
diretilir. X 151m1 bir numunenin ylizeyine uygulandiginda, materyal yiizeyine niifuz edebilir ve
kristal numunesinin periyodik atomik yapilar tarafindan kirlabilir. X-Isinlar1 Kirinimi, genel
anlamiyla maddenin i¢ yapisinin X-Isinlan1 ile incelenmesinde, kristal yapi tayininde, tane
biyiikliigliniin 6l¢iilmesinde, polikristallerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde, giiniimiizde

yaygin olarak kullanilan bir metottur.
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Sekil 9.2. XRD Cihazi.

Bu ¢alismada Dumlupiar Universitesi, Ileri Teknolojiler Merkezi biinyesinde bulunan

PANalytical marka Empyrean model XRD cihazi kullanilarak numuneler analiz edilmistir.
9.3. UV-vis Spektroskopisi

Ultraviyole-goriiniir veya kisa bir siire UV-Vis spektroskopisi tipik olarak
elektromanyetik spektrumun ultraviyole, goriiniir ve yakin kizilétesi araliginda 1sik emilimini
veya iletimini arastiran bir absorpsiyon spektroskopisi veya yansitma spektroskopisidir. Isik bir
malzeme ya da sivi ¢dzelti ya da ince bir film iizerine diistiigiinde, malzeme ya da sivi ¢zelti ya
da ince film tarafindan yansitilabilir ya da emilebilir ve iletilebilir. Elektron zemin durumundan
uyartlmig duruma gegerse 151k emilir. UV-Vis spektroskopisi, 280 - 1100 nm 151k dalga boyunu
iiretebilen 151k kaynagi olarak déteryum ark lambasi ve tungsten lamba, bir monokromatdr ve
malzeme 6zelliklerini tespit eden bir dedektorden olusur. Emici malzemenin kalinligi, emilecek
olan 151k miktarim belirler. Ayrica bir malzemenin emme katsayisini, kirilma indisini ve

dielektrik sabitini belirlemek i¢in kullanilir.
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9.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, ornek yiizeyini tarayarak 6rnek goriintiiler iiretmek i¢in odaklanmis bir elektron
1sin1 kullanan bir elektron mikroskobudur. Elektronlar ve numune yiizeyi arasindaki
etkilesimlerden kaynaklanan sinyaller, numune i¢in yiizey topografyasi hakkinda ayrintili bilgi

edinmek i¢in bilgisayar sistemi tarafindan toplanabilir ve analiz edilebilir.

Genel olarak, SEM goriintiileri iletilen elektronlardan, geri sagilma elektronlarindan,
ikincil elektronlardan, karakteristik X 1sinlarindan ve 6rnek akimindan gelen sinyallerle iiretilir.
Ancak, ¢ogunlukla, elektron 1sin1 ile etkilesime giren atomlardan elastik olmayan sagilma ile
yayilan ikincil elektronlar, SEM goriintiisii i¢in tespit edilir. Numune yiizeyi ve elektron demeti
arasindaki ac1, ikincil elektronlarin sayisini belirleyebilir, bu da numune yiizey goriintiisii ile

iligkilidir. Ayrintili SEM cihaz1 konfigiirasyonu Sekil 9.3'te gosterilmektedir.

—> Elektron Tabancas

Elektron Demeti sf—

—3 Manyetik Lensler

Tarama Bobinier  sf— : j Ekrana Aktanm

|

—3 ikindl Elektron Dedektiri

Geri Yanstyan Elektron Dedektori of—

Numane [

Sekil 9.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Konfigiirasyon.
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Sekil 9.4. SEM Cihaz.

Bu ¢aligmada Dumlupinar Universitesi, ileri Teknolojiler biinyesinde bulunan FEI-
NOVA NANOSEM marka 650 model SEM cihazi kullanilarak numuneler incelenmistir. Sekil
9.4’te FEI-NOVA NANOSEM marka 650 model SEM Cihaz1 gosterilmektedir.
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10. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

10.1. XRD Analiz Sonuglari

Sekil 10.1, CH3NHzPbl; ve CH3NH3Pbg,oBig ls'in  X-1sinim  (XRD) analizlerini

gostermektedir.
W Perovskit (CHzNHzPblz)
A sn0:
@Ti0:
T @ Fbl:
. A=
M’I | l =
L .II | ] .
\"“--.,,__E |l | Il |I' i .
|. |
i L.y 1
e T L VY . O . (b)
. 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 70

28(derece)

Sekil 10.1. a) CH3NHsPbl; kapli filmin ve mezoporoz TiO, tabakasimin, (b)
CH3NH3PbO,9BiO, 113 kapli filmin X- 1g1n1 kirtnim desenleri.

Bariyer gorevi goren mezoporoz TiO, katmani iizerine kaplanan perovskit filmlerin
giiclii kirmim noktalart 14.1 ©, 28.4 °, 31.7 ©, 42.1 © 'de (110), (220), (310), (330)' da gozlenmis
olup literatiirle uyum gostermektedir (L. Zuo, vd., 2015). Bununla birlikte, 12.2°" deki Pbl,’e ait
pik, Bi*? ile birlikte modifiye edilmis Sekil 10.1 (b) CH;3NHsPbl; perovskit yapisindan
numunede neredeyse kaybolmaktadir. Bu durum da Pbl;’nin eksiksiz bir doniisiimiine isaret
etmektedir. Elde edilen verilerden, CH3NH;l organik katyonunun Pbl, kiigiik kristallerinin
igerisine erigsmesi ¢ok daha kolaydir, bu nedenle Pbl,' den CH3NH3Pbls' e doniisim orani
modifiye edilmis numunede gelistirilmistir ve literatiirle uyum gosterdigi tespit edilmistir (Wu

vd., 2014).
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10.2. SEM Analiz Sonuglari

Sekil 10.2°de siyirma yontemi ve dondiirerek kaplama yontemi ile hazirlanmis olan

mezoporoz TiO, tabakasina ait SEM yiizey analiz sonuglar1 gosterilmektedir.

Sekil 10.2. a) Siyirma teknigi kullanilarak kaplanmis mezoporoz TiO, tabakasina ait SEM
mikroyap1 analizi b) Seyreltme ile modifiye edilmis mezoporoz TiO, ¢ozeltisinin dondiirerek
kaplama yontemi ile tiretilmis SEM mikroyap1 analizi.

Mezoporoz TiO, tabaka iiretimi i¢in kullanilan styirma yontemiyle elde edilen kaplama
igin yapilan SEM analizi sonucunda Sekil 10.2 (a)’da yiizeyde catlaklara rastlanmigtir. Bu
catlaklar yiizeyde elektron iletimini engellemesi beklenmektedir. Yiizey kalitesini yiikseltmek
amaciyla tez ¢aligmasi kapsaminda firetilen TiO, pastada seyreltmeye gidilmis olup kaplama
yontemi olarak dondiirerek kaplama teknigi kullanilmistir. Seyreltme islemi ve dondiirerek
kaplama teknigi kullanilarak {iretilen mezoporoz TiO, tabakalardan alinan SEM goériintiilerine

gore Sekil 10.2 (b)’ de yiizeydeki catlaklarin giderildigi gozlemlenmistir.
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Secilen Bolge 1 Secilen Bolge 2

Element Weight % Atomic % Element Weight % Atomic %
CK 11.09 30.82 CK 11.20 30.97
MK 454 10.87 N K 535 12.69
oK 16.11 31.63 oK 14.73 30.57
Sikl 032 0.39 Sik 055 065
PbM 14.78 238 PbM 1537 246
SnL 1.60 0.45 Snl 168 0.47

s 30.77 8.12 D 066 302
TiK 21.78 16.23 Tike 20.44 1447

Selected Area 2 m

Sekil 10.3. Saf CH3NH;Pbls’e ait SEM yiizey goriintiisii ve EDX analizi.

Sekil 10.3'te MAPbI; ince filmlerin ylizeylerinin SEM goriintiileri gosterilmektedir.

Biriktirilen perovskit ince filmler homojendir ve yogun bir sekilde paketlenmistir.

Secilen Bolge 1 Segilen Bolge 2

Element Weight % Atomic % Element Weight % Atomic %

CK 757 3438 CK &70 23.00
MK 292 11.38 MK 223 6.15
0K 332 11.30 oK 1261 30.44
PbM 11.35 299 PbM 11.05 2.06
BiM 10.33 270 BiM 0.57 0.11
SnlL 0.47 022 SnL 429 1.40
L 50.63 2176 IL 33.84 10.30
1341 1527 Tik 2671 2154

00KV | 50 | SE ETD | 20 00 98e-3Pa

Sekil 10.4. Bi* katkili CH;NH3Pb0,9Big 15’ e ait SEM yiizey goriintiisii ve EDX analizi.
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Secilen Bolge 1 Secilen Bolge 2

Element Wesight % Atomic % Element Weight % Atomic %
CK 12.50 3164 CK 0.05 032

5% g N Sciected Area 2 “1’ <o F

DPU-ILTEM

Sekil 10.5. Bi*? katkili CH;N H3Pbg oBio 113 SEM yiizey goriintiisii EDX analizi.

Sekil 10.4’te CH3NH3Pby,9Bio,113 kaph filme ait ylizey goriintisii sekil 10.5te ise kesit
goriintlisii mevcuttur. Yiizey goriintiisii incelendiginde perovskit kristallerinin i¢ ice gectigi ve

birbirine sikica baglandigi gbzlenmistir.



B 3% ck
2% N K
4% O K

M 11% Pbm

B 10% Bim
7% SnL

B 23% 1L

0 40% TiK
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Sekil 10.6. Bi*? katkili CH3NH3PbgoBig 115 filmine ait Haritalama metoduyla alinmig SEM

goruntisu.

Sekil 10.6’da titanyum tabaka iizerine kaplanmig bizmut katkili perosvkit tabakada

yapilan SEM haritalama analizinden aliman goriintiiler verilmistir. Bu goriintiilere gore

kullanilan bizmut katkis1 kaplama yiizeyine homojen sekilde dagilmistir. Yiizde miktar1 en

yiikksek olan TiO, basta olmak iizere kullamilan tiim katkilar kaplama igerisinde varligim

korumustur.

10.3. Bant Arahgi- Enerji Analiz Sonugclar:

Sekil 10.7°de katkisiz CHsNH;Pbl; ve katkili Bi*? perovskit tabakasina ait bant araligi-

enerji egrisi gosterilmistir.

CH:NH:Pbly
E~2.39 eV

{hva)'?

thvay''2

1000

CHMH:Pb,Bi. :
Ef2.84 eV

N 18 2 22

Enerii (eV) Enerji (eV)

Sekil 10.7. Katkisiz CH;NH;Pbl; ve katkili Bi*? perovskit tabakasina ait bant araligi-enerji

egrisi.
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Nicel olarak, bant aralig1 enerjisi (Eg) yariiletkenlerin dolayli bosluguna karsilik gelen

denklemde (Tauc denklemi) agiklanmustir.
(ahv) =A (hv-EG) r

Burada o, absorpsiyon katsayisi, hv, foton enerjisi, Eg, optik bant araligi, A, foton
enerjisine bagiml olmayan ve r, dort sayisal degeri olan bir sabittir. 1/2 izin verilen dogrudan, 2
izin verilen dolayli, 3 yasak dogrudan ve 3/2 yasak dolayli optik gegisler ig¢indir. Bu nedenle,
(ahv) 1/2 ve foton enerjisi (Eg) filmlerin gecirgenlik—absorbsiyon degerleri katkili ve katkisiz
perovskit tabakalarin bant boslugu enerjisinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Sekil 10.7°de
Tauc denklemine gore hesaplanan kaplamalarin bant araliklar1 verilmistir. Elde edilen degerlere
gore perovskit tabakanin bant arahigi degeri katkisiz i¢in 2,39 eV ve Bi*? i¢in 2,84 eV olmak

tizere her bir yap1 500 nm absorbsiyon spektrumundadir.

mm Katkisiz perovskit

i+ katkil

Gegirgenlik (%)

Dalga Boyu (nm)

Sekil 10.8. Katkisiz CH;NH;Pbl; ve Bi*? katkili tabakasina ait % gegirgenlik-dalga boyu egrisi.

FTO tabakasi tizerine biriktirilen dalga boyu araligi1 420-720 nm arasinda olan katkili ve
katkisiz perovskit tabakalara ait % gecirgenlik degerleri Sekil 10.8’de gdosterilmistir. Sekil
10.8°de katkisiz, Bi** katkili perovskit kaplamalarm 420-500 nm arasinda gegirgenliklerinin

artarken goriiniir 151k absorbsiyonunun azaldigi, 500-700 nm arasinda ise 151k absorbsiyonunun
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daha iyi oldugu gosterilmistir. Bi*? katkili perovskit hiicre katkisiz ile karsilastirildiginda

gecirgenligin katkisiza nazaran daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
10.4. Akim- Gerilim Ol¢iim Sonuclar

Sekil 10.9” da katkisiz CH3NHsPbl; ve Bi*? katkili CHsNH3Pbg,sBio,1 15 kapli filmlere ait

gii¢ dontisiim verimlilikleri gosterilmistir.

14 7 a) 14 - b)

12 4 12

10 - 10

' f i T T T ! -2 41,5 -1 -0,5 0 05 1 15 2
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0.5 1 15 2

Sekil 10.9. a) Katkisiz CH;NH3Pbl; kapli ince filme ait gii¢ dniisiim verimliligi. b) Bi*? katkili
CH3NH;3Pbo oBio 113 kapli filme ait giig dontisiim verimliligi.

Cizelge 10.1. Gii¢ doniisiim verimliligi degerleri.

Voc (V) lsc (MA) FF (%) Verimlilik (%)
a) CHaNHPbI; 0.1250 0.01456 18.63 0.00339
b) CH3NH3Pbo,oBio,1 5 0.0500 0.01753 9.09 0.00079

Katkisiz CH3NHsPbl; ve Bi* katkili CH3NH3Pby.Biyls perovskit hiicreler termal
evaporatorde basarili bir sekilde kaplanmig olup bu islem akabinde Sekil 10.9” da belirtilen -V
Olgiimii alinmugtir. Sekil 10.9’da alinan OSl¢limler oncesinde yapilan deneylerde hazirlanan
mezoporoz TiO, tabakasi yeterince homojen sekilde seyreltilemediginden yilizeyde piiriizler
goriilmekteydi. S6z konusu bu piiriizler mezoporoz tabaka iiretimi i¢in seyreltmeye gidildiginde
incelen tabaka sayesinde daha net goériilmiistiir. Daha Oncesinde seyreltme yapilmadan pasta
seklinde hazirlanan kalin tabakali mezoporoz TiO;’deki yiizey hatalar1t SEM’ de goriintiilenmis
olup ylizeydeki bu hatalar hali hazirda hassas olan perovskit hiicredeki elektron dongiisiine zarar
verdigi sonucuna varilmistir. Mezoporoz TiO, tabaka i¢in hazirlanan soliisyonun seyreltilip
filtrelenmesi isleminden sonra yapilan sonuglarda istenen yiiksek verim elde edilememesine

ragmen ¢izelge 10.1°deki degerler tutarlidir. Yapilan akim-voltaj dl¢iimlerinden yiliksek verim
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degerlerinin alinamamasinda perovskit yapinin bozunmaya elverisli yapisinin biiyiik rolii vardir.
Perovskit yapinin stabilitesini koruyamamasinin baglica sebepleri degisen ortam sartlari, uzayan
Ol¢iim stiresi, hiicrenin ¢ok katmanli yapiya sahip olusu ve bu katmanlarin yariiletken yapi
barmndirmasi olarak siralanabilir. Kompakt ve mezoporoz TiO; katmaninin {izerine kaplanan
katkisiz CHsNH3Pbl; ve Bi*? katkili CHsNH3Pby,oBio,1l3 perovskit hiicrelere uygulanan akim-
gerilim Ol¢iimlerinden elde edilen ¢izelge 10.1°de belirtilmis olan 6l¢iimlerde literatiirle uyumlu

sonuclar elde edilmistir.
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11. ONERILER

Tez kapsaminda yapilan deneysel caligmalar ve elde edilen analiz sonuglarindan yola

cikildiginda gelecek calismalar igin alternatif olarak;

a)

b)

Perovskit giines pili hiicresinin ortam sartlarinda stabilitesini korumasi i¢in hiicreye bir
kapstilleme islemi uygulanarak |-V dl¢limii yapilabilir.

Perovskit tabaka {iretimi esnasinda perovskit yapiin organik ve inorganik kisimlarini
olustururken kullanilan spin kaplama yontemi kullanarak kaplamak yerine buhar
biriktirme yontemi kullanilarak homojenite arttirilabilir.

Hiicre igerisinde elektron ve bosluklarin hareketiyle devredeki akim-gerilim degerlerini
yiikseltmek icin bosluk tasiyici tabaka ile perovskit tabaka arasina elektron-bogluk
hareketini arttirmak amactyla p-tipi katki malzemeleri kaplanabilir.

Bosluk tasiyict malzeme olarak kullanilan spiro-Ometad yerine alternatif (PDPPDBTE
gibi) malzemeler kullanilarak hiicrenin bozunmasinin 6niine gegcilebilir.

Karsit elektrot biriktirmesinde kullanilan tek cesit malzeme yerine farkli kalinlik
degerlerinde (Ag, Au, Pt) iki ayr1 ¢esit iletken sirasiyla biriktirilerek devreden toplanan

akim arttirilarak dl¢tim yapilabilir.
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