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_ YUKSEK VERIMLI VE ISIL DAYANIMLI PEROVSKIT GUNES
HUCRELERI ICIN YENI FTALOSIYANIN TUREVi BOSLUK TASIYICI
MALZEMELERIN GELISTIRILMESI

OZET

Gezegenimizdeki hizli niifus artis1 ile beraber enerji tiikketiminin de artmasi, enerjiye
olan ihtiyac1 daha da onemli hale getirmistir. Fosil yakitlar gibi geleneksel enerji
kaynaklar1 siirli olup g¢evre Kkirliligine neden oldugundan, alternatif enerji
kaynaklarinin se¢ilmesi ve kullanilmasi kritik 6nem tagimaktadir. Geleneksel enerji
kaynaklarinin aksine, giines enerjisi temiz, giivenilir ve yenilenebilir bir enerji kaynagi
olarak one ¢ikmaktadir. Glines enerjisinden elektrik enerjisi tiretimi, yari iletkenlerin
fotovoltaik etkisi ile giines pilleri veya fotovoltaik hiicreler tarafindan saglanmaktadir.
Son yillarda 6zellikle boyaya duyarli glines hiicreleri ve yi1gin heteroeklem giines
hiicreleri gibi ¢ok ¢esitli giines hiicre teknolojileri arastirilmakta ve gelistirilmektedir.
Glines enerjisinden faydalanan perovskitler de yine son yillarda en ¢ok ilgi ¢eken
giines hiicrelerindendir.

Perovskit giines hiicreleri (PSCs), yiiksek verimlilik, kolay tiretim ve diisiik maliyetleri
nedeniyle umut vaat eden yeni tip fotovoltaik teknolojilerden biridir. Ilk iiretilen
perovskit giines hiicrelerinde, gii¢ donilisiim verimliligi (PCE) ve kararlilik diisiik
olmasma ragmen, bugiin PCE'de % 25'e kadar bir artis gdzlenmistir. PCE'lerde
gozlenen bu hizli artisin nedeni, yeni perovskit malzemelerin ve tiretim tekniklerinin
gelistirilmesidir. Bununla birlikte, en ¢ok ¢alisilan perovskit malzemelerin neme ve
1stya maruz kaldiklarinda bozulma egilimi gostermesi hala bir sorundur. Bunu goz
oniinde bulundurarak, PSC'lerin kararliligin1 arttirmak i¢in birgok strateji
uygulanmistir. Bu stratejilerden biri, perovskit/bosluk tasiyici tabaka (HTL) arayiiz
miithendisligidir. Bosluk tasiyici malzeme (HTM) ile olusturulan katman sadece
bosluk tasimada 6nemli bir rol oynamakla kalmaz, ayn1 zamanda perovskit katmanin
havaya Kkars1 korur ve cihazin stabilitesini artirir. Perovskit giines pillerinde en sik
kullanilan HTM malzemesi 2,2',7,7'-tetrakis-(N,N-di-4-metoksifenilamino)-9,9'-
spirobifluoren (Spiro-OMeTAD)’dir. Cihazin miilkemmel performansina ragmen,
Spiro-OMeTAD’in hareket kabiliyetinin ve yasam dongiisiiniin diisiik, fiyatinin ise
yiiksek olmasi ticarilestirmenin 6niinde bir engeldir. Bu nedenle, daha kararl ve diisiik
maliyetli kiigiik molekiiller, polimerik veya anorganik bilesikler bosluk tasiyici
malzeme olarak kullanilmaya baglamistir. Bu yapilardan biri de ftalosiyaninlerdir
(Pcs). Son yillarda, ftalosiyaninlerin HTM olarak kullanildigi ve umut verici
sonuclarin elde edildigi pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

Ftalosiyaninler, tiim molekiil {izerine yayilmis iki boyutlu n—elektron
delokalizasyonuna sahip diizlemsel aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Pc’ler
kimyasal ve 1s1sal kararliliklari, yari iletkenlikleri, yliksek tasima hareketlilikleri ve
diisiik maliyetleri nedeniyle, opto-elektronik cihazlarda, transistorlerde, 151k yayan
diyotlarda ve boyaya duyarli giines hiicrelerinde kullanilmaktadirlar. Buna dayanarak
bu tez kapsaminda diklorobenzentiyol gruplari tagiyan periferal okta ve tetra siibstitiie

XXiii



cinko ve bakir ftalosiyaninler ile non-periferal okta siibstitiie bakir ftalosiyanin
sentezlenmistir.  Sentezlenen  ftalosiyaninlerin  elektrokimyasal  Olglimleri
gerceklestirilmis ve giines hiicrelerinde HTM olarak uygulama ¢alismalart yapilmastir.
Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler (IR, 1H-NMR, GC-MS
ve UV-Vis) kullanilarak aydinlatilmistir.

Tez galismasinin ilk kisminda, 4,5-bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril (2), 4-[(2,4-
diklorofenil)tiyo]ftalonitril (6) ve 3,6-bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril (10)
bilesikleri baslangig maddesi olarak hazirlanmustir. 4,5-bis[(2,4-
dikloro)feniltiyo]ftalonitril ~ (2)  bilesigi  4,5-dikloroftalonitrilin, 4-[(2,4-
diklorofenil)tiyo]ftalonitril (6) bilesigi ise 4-nitroftalonitrilin, 2,4-diklorobenzentiyol
ile niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan sentezlenmistir. Bir diger
baslangi¢ maddesi olan 3,6-bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril (10) bilesigi ise 3,6-
dihidroksiftalonitrilden baslanarak iki kademede sentezlenmistir. Hazirlanan
ftalonitril bilesiklerinin (2, 6, 10) ¢inko asetat (Zn(CH3COO)2) veya bakir (II) kloriir
(CuClp) tuzlarmin 1-pentanol igerisinde ve 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene
(DBU) varliginda siklomerizasyonu sonucu hedeflenen ftalosiyanin bilesiklerine (3, 4,
7, 8, 11) gecilmistir.

Tez ¢alismasinin ikinci kisminda periferal okta ve tetra siibstitiie ¢inko ve bakir
ftalosiyaninlerin (3, 4, 7, 8) uygun HOMO ve LUMO seviyelerine sahip olup
olmadigini belirlemek i¢in dongiisel voltametri (CV) Ol¢limleri yapilmistir. Elde
edilen degerler ftalosiyaninlerin bosluklarin perovskitten ¢ikarilmasi ve tasinmasinda
uygun olacagini gostermistir.

Tez galigmasinin son kisminda ise periferal okta ve tetra siibstitiie ¢inko ve bakir
ftalosiyaninlerin (3, 4, 7, 8) dopant icermeyen tersine cevrilmis perovskit giines
hiicrelerinde bosluk tasiyici malzeme olarak uygulama c¢aligmalar1 yapilmistir.
Ftalosiyanin-temelli PSC'ler, vakumla buharlastirilan altin (Au) veya aliiminyum (Al)
elektrotlar haricinde tamamen ¢o6zelti ile islenmis olduklari i¢in iiretim maliyetleri
diistiktiir. Hazirlanan cihazlarin fotovoltaik performanslari, ayni kosullarda hazirlanan
referans poli(3,4-etilendioksitiyofen):polistiren siilfonat (PEDOT:PSS) hiicrenin
degeri ile karsilastirilmistir. Tetra stibstitiie ZnPc’nin (7) HTM olarak kullanildigi p-i-
n tipi perovskit gilines hiicresi i¢in PCE % 3,16, tetra siibstitiie bakir ftalosiyanin (8)
icin ise % 3,53 olarak 6l¢iilmiistiir. Okta siibstitiie ¢cinko ve bakir ftalosiyaninlerin (3,
4) klorobenzendeki ¢oziiniirliigiiniin diisitk olmas1 nedeniyle pil performanslar tetra
stibstitiie Pcs'den daha diisiik tespit edilmistir. Hem merkezi metallerin hem de
cevresel ikame maddelerinin PSC'lerin performansini etkiledigi gosterilmistir.

Tez kapsaminda elde edilen sonuglar, uygun modifikasyonlar yapildiginda
ftalosiyaninlerin diigiik maliyetli perovskit glines pillerinin {iretiminde bosluk tasiyici
malzeme olarak potansiyelleri oldugunu géstermektedir.
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DEVELOPMENT OF NEW PHTHALOCYANINE DERIVATIVES AS HOLE
TRANSPORT MATERIAL FOR HIGH EFFICIENT AND THERMALLY
STABLE PEROVSKITE SOLAR CELLS

SUMMARY

Due to the rapid growth of the planet's population and the increase in energy
consumption, the need for energy has become more important. Since the traditional
energy sources such as fossil fuels are limited and cause environmental pollution;
alternative energy sources are critical. Unlike traditional energy sources, solar energy
stands out as a clean, reliable and renewable energy supply. The production of
electrical energy from solar energy is provided by solar cells or photovoltaic cells by
the photovoltaic effect of semiconductors. A wide range of solar cell technologies are
being investigated and developed in the recent years, which includes dye-sensitized
solar cells, bulk heterojunction solar cells, hybrid organic—inorganic solidstate solar
cells. One of the most attractive solar cells in recent years is perovskites that use solar
energy.

Perovskite solar cells (PSCs) appear to be promising new generation photovoltaic
technology due to high efficiency, easy fabrication and low cost. Although the low
power conversion efficiency (PCE) and poor stability of the first produced perovskite
solar cells, today an increase of up to 25 % has been achieved in PCE. This rapid
increase in PCEs is due to the development of new perovskite materials and production
techniques. However, it is still a problem that the most studied perovskite materials
tend to degrade when exposed to moisture and heat. In view of this, many strategies
have been applied to enhance the stability of PSCs. One of these strategies is the
perovskite/hole transfer layer (HTL) interface engineering. Hole transfer material
(HTM) used as a layer not only plays an important role in hole extraction, but also
shields the perovskite layer against air and improves the device stability. 2,2',7,7'-
tetrakis-(N,N-di-4-methoxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD) is
the most commonly used HTM in PCSs. Despite the excellent performance of device,
Spiro-OMeTAD’s low mobility, low life-cycle and high price of is an obstacle to
commercialization. For this reason, stability of the device can be achieved by
designing more stable and low cost HTMs such as small molecules, polymeric or
inorganic compounds. Recently, phthalocyanines (Pcs) have been used as HTM and
promising results have been achieved.

Pcs are aromatic planar macrocycles with 2D n—electron delocalization over the whole
molecule. Due to their chemical and thermal stability, semiconductivity, high carrier
mobility and low-cost, Pcs are used in opto-electronic devices, transistors, light
emitting diodes and dye-sensitized solar cells. Phthalocyanines offer good alternatives
as HTMs based on thermal, optical and electrochemical properties. The proper
peripheral groups and core metal could boost the performance and stability of
phthalocyanines-based perovskite solar cells.
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On the basis of this thesis, novel tetra and octa substituted zinc and copper
phthalocyanines (Zn, Cu) and non-peripherally octa-substituted copper
phthalocyanines bearing dichlorobenzentiol groups were synthesized. Electrochemical
measurements were performed to determine the HOMO-LUMO energy levels of
newly synthesized metallo phthalocyanines. Then, thin films were prepared and their
properties as HTM were examined. All synthesized compounds were characterized
using spectroscopic methods (IR, *H-NMR, GC-MS and UV-Vis).

In the first part of the thesis, 4,5-bis[(2,4-dichlorophenyl)thio]phthalonitrile (2), 4-
[(2,4-dichlorophenyl)thio]phthalonitrile (6) and 3,6-bis[(2,4-dichlorophenyl)thio]
phthalonitrile (10) were prepared as starting material. Compound 2 was synthesized
from the nucleophilic aromatic substitution reaction of 2,4-dichlorobenzenethiol with
4,5-dichlorophthalonitrile. Compound 6 was synthesized from 2,4-dichlorobenzene
thiol and 4-nitroftalonitrile by a similar method. Another starting material, 3,6-bis
[(2,4-dichloro)phenylthio]phthalonitrile (10), was synthesized in two steps starting
from 3,6-dihydroxyphthalonitrile. The targeted phthalocyanine complexes (3, 4, 7, 8,
11) were synthesized from the cyclotetramerization of the phthalonitrile compounds
(2, 6, 10) with the appropriate zinc acetate (Zn(CH3COO)>) or copper chloride (CuCly)
in the presence of 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU) in n-pentanol.

In the second part of the thesis, cyclic voltammetry (CV) measurements were
performed to determine whether the peripheral octa and tetra substituted zinc and
copper phthalocyanines (3, 4, 7, 8) have appropriate HOMO and LUMO levels. The
obtained values indicating that phthalocyanines would be suitable for extracting of
hole and transporting from perovskite.

In the last part of the thesis, octa and tetra substituted zinc and copper phthalocyanines
(3, 4, 7, 8) were performed as dopant-free hole transfer material in inverted type
perovskite solar cell. Phthalocyanine based PCSs were prepared by using the solution
process except Al electrode was obtained by vacuum evaporation. Thus, the
fabrication costs were greatly reduced. The photovoltaic performance of the prepared
zinc and copper Pcs was quite comparable to the reference poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)-polystyrenesulfonate (PEDOT:PSS) cells under the same
conditions. PCE for p-i-n type perovskite solar cell, where tetra substituted ZnPc (7)
was used as hole transfer mateial, was found to be 3.16 %. The best performing device
based on T-CuPc (8) was found to have a PCE of 3.53 % with Voc of 0.83 V, Jsc of
6.79 mA cm2 and FF of 63 %. Octa substituted phthalocyanines (3, 4) showed lower
performance than tetra substituted Pcs because of low solubility in chlorobenzene.
Both metals in the macrocyclic cavity and substitutients at the peripheral positions
affect the performance of PSCs.

As a result, high-performance HTMs play a critical role in improving the performance
of PSCs. They can not only transport holes and block electrons to retard charge
recombination, but also act as an encapsulation layer to protect the perovskite from
degradation by moisture and oxygen within a conventional device architecture. A large
number of HTMs have been reported in the past few years, among these HTMs,
phthalocyanines have excellent hole-transport properties and are attractive because of
their high thermal and chemical stability, easy synthesis and purification, and low cost.

Here, for the first time, both tetra and octa substituted zinc and copper phthalocyanines
have been studied as hole transporting materials in the inverted-type (p-i-n) PSCs
without using any dopant material. The developed tetra substituted ZnPc and CuPc
possess four dichlorophenylthio groups, and the octa-substituted Pcs have eight
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dichlorophenylthio groups in their peripheral position which enhance their solubility
in perovskite-friendly solvent and improved thin film quality. In the inverted solar cell
(ITO/HTM/CH3NHz3Pbls/PCBM/AI), methylammonium lead iodide (MAPI) was used
as the active layer and [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCe1BM) as the
electron transport material. Devices based on tetra substituted zinc and copper Pcs, as
dopant-free HTMs, indicated significant efficiency enhancement and cell stability
compared to similar octa substituted Pcs. While the open-circuit voltage (Voc) for the
reference PEDOT:PSS was measured 0.77 V, for tetra substituted CuPc was found to
be 0.83 V. Due to higher Vo value, tetra substituted CuPc is an appropriate candidate
that can replace expensive and unstable HTMs that are currently used in PSCs.
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1. GIRIS

Gilines hiicreleri organik ve anorganik olmak {izere ikiye ayrilirlar. Silikon bazli
anorganik gilines hiicreleri, giinlimiizde yaygin olarak kullanilmakla beraber ¢ok
basamakli prosesleri, ince filmlerin iiretiminde karsilasilan malzeme kayiplari,
kristalizasyon i¢in yiiksek sicaklik gereksinimi (>1000°C) ve buna bagl yiiksek enerji
tikketimi gibi bazi isletimsel dezavantajlari nedeniyle, bu konudaki ilgi daha az
maliyetle liretilen organik ve perovskit giines hiicrelerine dogru kaymaktadir. Organik
giines hiicreleri (OSC); esneklik, hafiflik ve ge¢irgen elektroda ¢ozeltinin sprey ya da
donel kaplama gibi kolay yontemlerle uygulanabilmesi nedeniyle silikon bazli giines
hiicrelerine alternatiftirler. Yigin (bulk) heteroeklem tipi organik giines pillerinde uzun
yillardir yapilan ¢aligmalara ragmen laboratuvar kosullarina bagli olarak maksimum
% 14-15 gii¢ verimligi elde edilebilmistir. Diisiik verim ve kararliliklar1 organik giines

hiicrelerinin ticarilesmesini engellemektedir.

Perovskitler; ayni isimdeki minerallerden elde edilen ve ABX3 kristal yapisindaki
genis bir malzeme sinifini1 kapsayan, esneklik ve siiperiletkenlik gibi 6nemli 6zellikleri
ile gelistirilmeye son derece acik malzemelerdir. Birgok farkli elementin bir araya
getirilerek perovskit kristal yapilarin olusturulabilmesi; fiziksel, kimyasal ve
elektriksel Ozelliklerin istenilen sekilde ayarlanmasi ¢ok cesitli malzemeler elde
edilmesine olanak saglamaktadir. Geleneksel giines hiicrelerinden farkli olarak,
perovskit malzemeler yas kimyasal yoOntemlerle laboratuvar kosullarinda
tiretilebilmektedir. {1k kez 2012 yilinda, % 10 iizeri verimlilie sahip kararl1 ince film
perovskit giines hiicreleri gelistirilmistir. Sonrasinda ise perovskit giines hiicrelerinin
verimliligi biiyiik oranda bir artig gostererek % 25,2 (NREL) degerlerine ulasmaistir.
En yaygin kulllanilan metil amonyum kursun iyodiir perovskit giines hiicreleri ile
teorik olarak % 31 verimlilik elde edilebilmektedir. Verimlilikteki bu kayda deger hizli
artig, perovskitlerin silikon bazli giines hiicrelerine iyi birer alternatif olabilecegine

isaret etmektedir.

Perovskit giines hiicreleri genellikle normal (n-i-p) tip i¢in metil amonyum kursun

iyodiir (CH3NH3PDbI3) aktif tabaka, titanyum dioksit (TiO2) elektron tastyici tabaka



(ETL) ve Spiro-OMeTAD HTL, altlik olarak flor doplu indiyum kalay oksit (FTO)
gecirgen elektrotu ve en iistte Au vb. metal elektrotlarindan olugmaktadir. Tersine
¢evrilmis (p-i-n) hiicre tipi i¢in ise metil amonyum kursun iyodiir (CH3NH3PbI3) aktif
tabaka, PEDOT:PSS HTL, [6,6]-fenil-C61-butirik asit metil ester (PCBM) ETL, altlik
olarak indiyum kalay oksit (ITO) gecirgen elektrotu ve en iistte Al vb. metal
elektrotlarindan olusmaktadir. Bunun disinda hiicre verimini ve kararliligini artirmak
icin ¢esitli metal oksit, karbon yapili nano-malzemeler ve organik yiizey

modifikatorler gibi ¢esitli malzemeler ara tabakalar olarak kullanilabilmektedir.

Perovskit giines hiicrelerinde kullanilacak olan ideal bir bosluk tasiyict malzemenin,
bosluk hareketliligi yiiksek, uyumlu bir HOMO enerji seviyesine sahip, ¢ozlntirligii
iyi olup homojen film olusturabilen, termal ve fotokimyasal olarak kararli bir yapida
ve ayni zamanda diisiik maliyetli iiretilir olmas1 beklenmektedir. Bosluk tasiyicilar
organik (molekiiler, polimerik ve organometalik) ve inorganik olmak iizere iki gruba
ayrilirlar. Spiro-OMeTAD molekiiler, poly(triarylamine) polimerik, ftalosiyaninler ise
organometalik bosluk tasiyicilara en iyi 6rneklerdir. inorganik bosluk tasiyicilar ise

gecis metali ve halojen igeren yapilardir.

Spiro-OMeTAD, perovskit giines hiicrelerinde iyi bir bosluk tasiyict olmasi nedeniyle
siklikla kullanilmaktadir. Yiksek verimlere ulasilmasini saglamakla beraber
doplanma gereksinimi nedeniyle yiiksek maliyetli olmasinin yanisira nemli ve
oksidatif ortama dayanikli olmamas: ticarilesme potansiyelini sinirlamaktadir. Son
yillarda bu bosluk tasiyici malzeme yerine alternatif malzemeler gelistirmek icin
yapilan ¢alismalarda 6nemli bir artis yasanmaktadir. Bir diger HTL malzemesi olan
PEDOT:PSS polimeri de yapisindan dolay1 neme duyarlidir ve hava ortaminda hiicre

verimini 6nemli dl¢ilide diisiirerek ticarilesme yoniinde soruna neden olmaktadir.

Perovksit giines hiicrelerinde verimliliginin ve termal kararliliginin énemli oranda
diismesine neden olan bosluk tasiyici tabaka i¢in organik malzemelere alternatif olarak
NiOx, CuOx ve MoOx gibi metal oksitlerden olusan anorganik yapilar ¢alisilmaya
baslanmigtir. Bu malzemeler karbon nanoyapilarla kompozit halinde yiiksek verimde
iyl kararlilik gosteren hcrelerin iiretilebilmesini saglamiglardir. Son yillardaki
calismalarda yiiksek hiicre verimlilikleri elde edilmesinin yanisira hiicre kararliliginin
gelistirmesine agirlik verildigi goriilmektedir. Tiim bu calismalarin sonucu olarak

perovskit hiicrelerin ilk protip iiretimleri ger¢ceklesmistir.



Porfirinlerin sentetik analoglart olan ftalosiyaninler (Pcs), karakteristik mavi yesil
renkleri olan, molar absorpsiyon katsayilar1 biiyiik, termal ve kimyasal olarak kararli,
yiik hareketlilikleri yiiksek olan molekiillerdir. Sahip olduklar1 18-m elektronu bu
kararliligin yam sira ftalosiyaninlere yari iletken 6zellik kazandirmaktadir. Ozellikle
metalli ftalosiyaninler (MPcs) p-tipi yar iletken olarak opto-elektronik cihazlarda,
transistorlerde, 151k yayan diyotlarda ve boya duyarli giines hiicrelerinde (DSSC)
kullanilmaktadirlar. Yukarida bahsedilen bu 6zellikler basta Cu (11) ve Zn (11) olmak
tizere farkli metal igeren ftalosiyanin komplekslerinin giines hiicrelerinde
kullanilmasimi  saglamistir.  Ftalosiyaninlere —siibstitiientler —baglanarak hem
coziintirliikleri arttirilabilmekte hem de 6zellikleri modifiye edilerek farkli kullanim
alanlar1 saglanabilmektedi. Coziiniirliigiin iyilestirilmesi donel kaplama yontemiyle
ince film olusumu i¢in Onemlidir. Ftalosiyaninler sadece DSSC’lerde degil, son
yillarda perovskit giines pillerinde de bosluk tasiyict malzeme olarak kullanilmaya
baslamislardir. Ftalosiyaninlerin yakin kizil6tesi (near-IR) ve kiziltesi (IR) bolgede
absorpsiyon yapmalart ve uygun HOMO-LUMO enerji seviyeleri onlarin perovskit

giines pillerinde bosluk tasiyic1 malzeme olarak kullanimi i¢in 6nemli 6zellikleridir.

Bu tezin amaci; sera gazi kaynakli kiiresel iklim degisikliginin 6nemli bir sorun teskil
ettigi glinlimiizde, alternatif enerji kaynagi olan giines enerjisinden faydalanan
perovskit giines hiicrelerinde bosluk tasiyici malzeme olarak kullanilabilecek yeni

ftalosiyanin tiirevlerinin gelistirilmesidir.

Ftalosiyaninler genis m-konjuge sistemine sahiptirler. Bu konjugasyon diizlemsel
halkalarin iist iiste yigilarak agregegasyonuna ve ¢oziiniirliiklerinin ¢ok kullanilan
organik ¢oziiciilerde diisiik olmasina neden olur. Ancak bu sorun ftalosiyanin
halkasimin periferal veya non-periferal konumlarina siibstitiient ilave edilerek veya
merkezdeki metal iyon degistirilerek kolaylikla ¢oziilebilmektedir. Ftalosiyaninlerin
¢Oziinlirliglinii saglamak, uygun absorpsiyon bandini olusturmak ve uygulanmasini

kolaylastirmak kullanilacagi hiicre verim ve kararliligi agisindan dnemlidir.

Bu nedenle tez kapsaminda ftalosiyanin halkasinin ¢esitli ¢oziiciilerde ¢oziiniirligiinii
arttiran ve Ozelliklerinin modifiye edilmesini saglayacak sekilde periferal veya non-
periferal konumlarinda diklorobenzentiyol gruplart ile siibstitiie metalli ftalosiyaninler
(MPc) sentezlenmistir. Bunun i¢in amaca uygun metaller tercih edilmistir. Hazirlan
ftalosiyaninlerin elektrokimyasal olgtimleri yapilip, ince filmleri uygun yontemlerle

hazirlanip ve giines hiicreleri i¢in bosluk tasiyict malzeme olarak denenmistir.



Ulkemiz giines enerjisi acisindan biiyiik potansiyele sahip bir cografyada yer
almaktadir. Bulutlu giin sayisinin lilkemize gore kat kat fazla oldugu tilkelerin giines
enerjisi konusunda ve ozellikle perovskit giines sistemleri iizerine biiylik yatirimlar
yapmaya basladig1 goz oniine alindiginda ticarilesme konusunda biiyiik potansiyele
sahip bu teknolojiden ge¢ kalinmadan yararlanilmasi gerektigi kaginilmazdir. Bu
konuda yapilacak aragtirmalarin ve projelerin iilke ekonomisine katkis1 biiylik
olacaktir. Ulkemizde ftalosiyanin bilesiklerinin perovskit giines pillerindeki
uygulamalan ile ilgili heniiz literatiire gecmis az sayida caligmanin bulundugu
g6zoniline alindiginda, yapilan tez ¢alismasi, yapilan sentez ve iiretilen hiicrelerin

Ozelliklerinin incelenmesi bakimindan 6zgiinliik tagimaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Enerji Kaynaklar:

Enerji, bir cisim ya da sistemin i§ yapabilme yetenegidir. Enerji c¢esitli sekillerde
bulunabilir. Bunlar: elektrik enerjisi, 1s1 enerjisi, 151k enerjisi, mekanik, kimyasal ve
niikleer enerjidir. Enerji kaynaklari, herhangi bir yolla enerji {iretilmesini saglayan
kaynaklardir. Diinya {izerindeki enerji kaynaklari, geleneksel ve yenilenebilir
kaynaklar olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir. Diinya enerji ihtiyacinin % 95’ini
karsilayan fosil yakitlar (komiir, petrol, dogalgaz, linyit), su giicii (hidrolik) ve niikleer
enerji ¢agimizin geleneksel enerji kaynaklari olarak gosterilmektedir. Giines, riizgar,
hidrojen, dalga-gelgit ve jeotermal kaynaklar yenilebilir enerji kaynaklart olarak
ortaya ¢ikmaktadir [1,2].

Sekil 2.1 : Geleneksel ve yenilenebilir enerji kaynaklar gesitleri.

Enerji kaynaklar1 insanoglunun giinliik yasamini siirdiirebilmesi i¢in gerekli olan
enerji ihtiyacini kargilamak iizere kullanilmaktadir. Teknolojinin gelismesi ve diinya
niifusunun giin gectikge artmasi nedeniyle enerjiye olan talep artmaktadir. Sekil 2.2°de
gosterildigi gibi 2040 yilina kadar yapilan tahminlere gore ulagim, enddistri, yakit dis1
ve konutlarda tiiketilen enerji miktar1  artmaktadir. Ulkeler bazinda

degerlendirildiginde gelismekte olan iilkelerin (Cin ve Hindistan gibi) enerji talebini



artirdigi, OECD iilkelerinde ise talebin ayn1 kaldig1 goriilmektedir. Enerji kaynaklar
arasinda yenilenebilir enerji kaynaklariin pay1 hizla artarken fosil yakitlar igerisinde

dogalgaz kullanimi gittik¢e artmaktadir [3].
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Sekil 2.2 : Diinya enerji talebinin yillara gore sektorel, bolgesel ve kaynak bazli
dagilimi [3].

2.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji; doga dostu olmasit sebebiyle ekolojik olarak nitelendirilen, var
olan kaynaklarin kullanimiyla tekrar tekrar iiretilebilen, siirdiiriilebilir enerji
kaynagidir. Yenilebilir enerji kaynaklari, iiretimleri esnasinda CO2 emisyonlarini
komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil yakitlarla karsilastirildiginda daha az seviyede
irettikleri icin ¢evreye yaptigr olumsuz katki oldukca diisiiktiir. Geleneksel enerji
kaynaklarmin giderek tiilkenmesiyle, yenilenebilir enerji kaynaklarmin 6énemi daha da
artmaktadir [3, 4]. Sekil 2.3 te gosterildigi gibi enerji liretiminde yenilenebilir enerji
kaynaklarimin tiim tiirlerinde artis gozlenmektedir. Riizgar ve gilines enerjilerinin pay1
hizli bir artis gdstermektedir. Bolgesel bazli olarak inceledigimizde Avrupa Birligi
tilkelerinde yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimimin yakin gelecekte % 50
oraninda gerceklesecegi bunun yanisira gelismekte olan iilkelerde de kullanim

oraninin artmakta oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.3 : Yenilenebilir enerji kaynaklarinin tiirlerine ve bolgelere gore paylari.

Ulkemiz enerji iiretimi agisindan kaynak cesitliligine sahip bir iilkedir. Fosil yakitlar
ve yenilenebilir enerji kaynaklari vasitasiyla elektrik tiretimi gergeklestirilmektedir.
Subat 2020 itibariyle 91.267 megavat (MW) olan kurulu giig, kaynaklara gore Sekil
2.4°teki gibi bir dagilim gostermektedir [3]. Termik ve hidroelektrik santraller %
81’lik biiyiik bir pay sahibiyken, riizgar ve giines santralleri % 15°lik bir paya sahiptir.

Kurulu gii¢ kapasitesi artan enerji ithtiyact nedeniyle siirekli artmaktadir [4].
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Sekil 2.4 : Tirkiye’de kurulu giiciin enerji kaynaklarinin tiirlerine gore paylari [4].

Petrol, dogal gaz, komiir gibi yakitlar yakildigi zaman atmosfere karbondioksit,
kiikiirt, azot gibi zararli kimyasallar yaymaktadir. Bu durum ekosistemden atmosferin
yapisina kadar biitiin diinyanin isleyisini tehdit eden bir durumdur. Aym1 zamanda,
kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi gibi yine kiiresel boyutlara ulasacak biiyiik

sorunlara neden olmaktadir. Bu nedenle emisyonlarin azaltilmasma yonelik



tilkeleraras1 anlagmalar yapilmistir. Bu anlagmalar kapsaminda, fosil yakitlarin
tiketimi azaltilarak yenilenebilir kaynaklardan enerji iiretimine gegilmesi
gerekmektedir. Tiirkiye cografya olarak yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina
¢ok uygun olmasmma ragmen halen istenilen diizeyde santral kurulumu

saglanamamugtir.

2.3 Giines Enerjisi

2.3.1 Calisma prensibi

Giines enerjisinden elektrik iiretiminin temel prensibi fotovoltaik etki ile ifade
edilmektedir. Fotovoltaik etki, 1839 yilinda Edmond Becquerel tarafindan 1s13a maruz
kaldiginda kiiciik miktarda elektrik iireten malzemeler oldugunun anlagilmasiyla

kesfedilmistir. Fotovoltaik sistemde enerji tiretimi su sekildedir:
- Yariiletken giines hiicresi 15181 absorblar.
- Elektronlar hareket ederek akim olustururlar.

- Elektronlar elektrotlar vasitasiyla toplanip dogru akimi olusturur, bunlar daha sonra

alternatif akima ¢evrilerek elektrik iiretilir.

Tek bir hiicre kiigilk miktarda enerji iiretmektedir. Daha fazla elektrik akimi
olusturmak igin hiicreler birlestirilerek modiil olusturulur. Istenen voltaj ve akimin

saglanabilmesi i¢in modiiller seri ve paralel baglanarak panel olusturulur [5].

Sekil 2.5 : Giines hiicresi, modiil ve panel sematik gosterimi.

Her tipteki fotovoltaik sistem i¢in oncelikle giines hiicresi gelistirilir, sonra hiicreler

birlestirilerek paneller olusturulur. Panellerle santraller olusturularak elektrik tiretilir.

1954 yilinda Amerika’da bulunan Bell Laboratuvarlarinda ilk fotovoltaik modiil

tiretilmistir. Bu modiilleri gelistirmelerinin amaci telefon hatlar1 igin gerekli olan



elektrigi karsilamaktir. Ilerleyen yillarda uzay teknolojilerinin gelismesiyle giines

panellerine olan ilgi artmistir.

Uzay ortaminda 1s1iktan dogrudan faydalanabilen sistemler sistemler uydularin ihtiyaci
olan elektrigi rahatlikla karsilamaktadir [6]. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi pahali uzay
teknolojileri i¢in gelistirilen bu sistemler daha sonra santraller kurularak giinliik

elektrik tiretimi i¢in de kullanima ge¢mistir.

e

Sekil 2.6 : Giines panellerinin uzay ¢alismalarinda ve santrallerde uygulamalari.
2.3.2 Giines hiicrelerinin yapisi ve ¢esitleri

Monokristal silikon (Si), giines hiicresi iiretiminde kullanilan ilk malzemelerdendir.
Gliniimiizde ticari olarak kullanilan PV hiicrelerinin (Sekil 2.7) cogu elektronik
sanayide kullanilan ve yariiletken olan silikondan yapilmaktadir. Hammadde olarak
kuartz kumu (SiO2) kullanilmaktadir. Once kimyasal olarak saf halde iiretilen silikon
daha sonra boron (B) ve fosfor (P) katkilandirilarak p-tipi ve n-tipi olmak tizere iki tiir
yariiletken hale getirilir. p ve n tipi katmanlar birlestirildikten sonra 1zgara seklindeki
elektrotlarin arasina konur. Daha sonra glines modiilii 151g1n yansimasini 6nleyen bir

tabaka ile kaplanir.

Sekil 2.7 : Monokristal ve polikristal glines modiilleri.



Monokristal silikon hiicreler, yliksek sicaklarda olusturulan silikon kristal ingotlardan
tabakalar halinde kesilerek elde edildigi icin tiretim maliyetleri yiiksektir. Polikristal
silikon hiicreler monokristal hiicrelere gore daha uygun maliyetlidir ancak gii¢ verimi
disiiktiir [7]. Tabakalarin iiste iiste getirilmesiyle iiretilen tandem yapilar oldukca

yiiksek pil verimlerine ulasilmasini saglamistir.

Ince film giines hiicresi teknolojileri olarak adlandirilan yeni teknolojiler: galyum-
arsenik, bakir-indiyum (ya da galyum) diselentiir-CIS, kadmiyum telliir, indiyum fosfit,
indiyum-galyum nitriir-arsenik, aliiminyum arsenik bilesenlerinden olusturulan
sistemlerdir. Digerleri ise, perovskit, polimer organik, kuantum nokta ve boyar

maddeyle kullanilan giines hiicre teknolojileridir (Sekil 2.8) [8].
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Sekil 2.8 : 1975 yilindan giinlimiize kadar iiretilmis giines hiicrelerinin verimlilikleri.

Organik giines hiicreleri, uygun enerji dengesi ile diisiik maliyetli ve verimli giines
enerjisi doniistiiriiciileri olma potansiyeline sahiptirler. Uygun 151k emme ve sarj
olusturma ozellikleri sergileyen karbon bazli yari iletkenlerden yapilmiglardir. Esnek
plastik yiizeyler ve hatta kagit ile uyumlu olan solvent bazli miirekkeplerden baski ile
diisiik sicakliktaki islemlerle tiretilebilmektedirler. Bu hiicre yapisi igerisinde iletken
polimerler kullanilabilmektedir. Yapilarinda bulunan =n orbitali iletkenlik i¢in
kullanilir, dolu bant HOMO (valans bandi) ve bosu LUMO (n* orbitali, iletkenlik
bandi) ve aradaki bosluk da bant aralifi (n-n*) olarak adlandirilir ve bu da yan

iletkenlerinkine benzer bir durumdur.
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Organik fotovoltaik hiicre ile 15181 elektrik enerjisine doniistiirme islemi asagida
tanimlanan dort adimda gerceklesir.
1.Giines 15181n1n sogurulmast ile uyarilmis durumun olugmasi ve eksiton
(elektron-bosluk cifti) yaratilmasi,
2.Eksitonun yiik ayriminin olacagi bolgeye gecisi,
3.Bu bolgede yiik ayriminin olugmast,
4.Son olarak da ytiklerin uygun elektrotlara (bosluklarin anota ve

elektronlarin katota) iletilmesi

Iki tip hiicre yapist vardir (Sekil 2.9): Tektabaka ve heteroeklem yapilart [9].
Tektabaka yapida elektron verici-dondr ve elektron alici-ekseptor yapilar iist iistedir.
Cok 1iyi temas alani saglanamaz, diren¢ bdlgeleri olusur ve yeterli yiik ayrigimi
olusmaz. Heteroeklem yapida ise malzemeler karigmis haldedir ve ara yiizeylerde yiik
ayrimi1 daha iyi olabilmektedir. Poly(3-hekziltiyofen-2,5-diyl) (P3HT) ve PCBM
polimerleri 15181 absoblayan aktif tabaka malzemeleri, PEDOT:PSS ise HTL olarak
hiicre yapisi igerisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [10-14].

ABraua

anode  bulk heterojunction [l

Sekil 2.9 : a) Tektabaka b) heteroeklem organik hiicre yapilari c¢) hiicrelerde 15181n
elektrik akimina doniistiiriilme islemi d) hiicrenin enerji diyagrami [9].
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Organik giines hiicreleri uygun maliyetleri ve kolay iiretimleri nedeniyle yiliksek
maliyetli silikon teknolojisine alternatif bir teknoloji olarak gelistirilmistir. Bazi proto
tipleri tretilmis olsada uzun yillardan beri ticarilesmeyi saglayacak seviyede hiicre
verimliligi elde edilememistir. Bu durum benzer yapida ancak verimliligi yiiksek

hiicrelerin arastirilmasina neden olmustur.

Boya duyarli giines hiicreleri, 1991 yilinda Gratzel ve O’Regan tarafindan
bulunmustur. Bu nedenle bu tiir hiicrelere Gratzel pili denmektedir. Bunlar iletken cam
yiizeyine kaplanmis nano-kristal yapinin (genelde TiOy, alternatif olarak ZnO ve
Sn0Oy) organik boya ile duyarlastiriimas: ile olusturulan yariiletken film ve TiO:
tabakasinin gézeneklerini dolduran bosluk iletken malzemeden meydana gelmektedir
[15-19]. DSSC’de degisik simiflara ait boyalar kullanilmaktadir. Porfirinler,
ftalosiyaninler (Sekil 2.10), polipiridiller, kumarinler, indolinler, trifenilaminler,
konjlige polimerler, perilenler bu siniflar i¢inde yer almaktadir [20]. DSSC’ler diisiik

verimlilikleri nedeniyle ticarilesmemis hiicre tiirleri arasindadir.

EWV)

Sekil 2.10 : Ftalosiyanin boya malzemesi kullanilan DSSC hiicrenin sematik
gosterimi [20].

2.4 Perovskit Giines Hiicreleri

2.4.1 Perovskit yapisi ve tarihcesi

Perovskit yapisi, A ve B katyonlar1 ve X anyonu olan ABX3 kimyasal formunda bir
kristal ¢esididir. Sekil 2.11°da gosterildigi gibi B metal katyonunun merkezde ve X
oksit ya da halojeninn koselerde oldugu BXe oktahedron yapisi elde edilir.
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Sekil 2.11 : Perovskitlerin ABX3 formundaki yapisi [21].

Goldschmidt tolerans faktorii (t), A, B ve X iyonlarinin ¢aplar1 kullanilarak formiil
(1)’den hesaplanir. Bu faktor, farkli tipteki A, B ve X iyonlarmin perovskitte

olusturdugu kristal yapilarin geometrisinin belirlenmesinde kullanilir.

(ra +rx)

V2(re +rx) (1)

Perovskit yapinin kararliligi ve olusabilirlik durumu katyon ve anyonlarin
biiyiikliigiine baglidir. Tolerans faktorii 0,8 < t < 1,0 aras1 degisen empirik bir
formiildiir. Ornegin t=1,0 oldugunda ideal bir ABXj kiibik perovskit kristal yapisini
ifade etmektedir. Eger t degeri 0,9 ile 1,0 arasinda ise kiibik kristal yapi, 0,80 ile 0,89
arasinda ise bozulmus perovskit yapilari olarak ortorombik, tetragonal ya da
rombohedron kristaller goriilebilir (Sekil 2.12) [21]. Deger 0,8’den daha az ise A
katyonu perovskit yapisini olusturmak i¢in ¢ok kiigiiktiir ve perovskit yerine FeTiO3
gibi bir alternatif ilmenit yapisit olusturur. Deger 1,0’den biiyiik ise A katyonu
perovskit olusturmak i¢in cok biiyliktiir ve tabakalar yerine oktahedral ylizli

hekzagonal yapilar olusturur.

,o.o

Orthorh ou)blc
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g '@
i k o 7 NELY <
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% s s etrago: 1al H . .
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S : 78 @ g l Q  © o
Trigonal % 5 % ‘ Cubic f Hexagonal
o ‘& /‘ Rhombohedralé
% %
0.8 0;9 1:0

Tolerance factor t

Sekil 2.12 : Tolerans faktoriine gore perovskit kristal yapisinin degisimi [21].

13



Bu faktdr arastirmacilar tarafindan farkli iyon konbinasyonlari denenerek yeni

perovskit yapilarinin olusturulmasi amaciyla kullanilmaktadir.

Ilk perovskit minerali (Sekil 2.13), Prusyali mineral bilimci Gustav Rose (1839)
tarafindan Ural bolgesinde yer alan Akhmatov madeninden ¢ikarilip kendisine
gonderilen klorit bakimindan zengin bir kayag parcasinda bulunmustur. Mineralin ismi
Rus meclisinde bakanlik yaparken arkeoloji, madencilik ve tas is¢iligi konusunda
reformlarin yapilmasinda onemli rol alan Napolyon Savaslar1 gazisi Kont Lev A.

Perovskiy (1792—1856) onuruna atfedilmistir [22].

Sekil 2.13 : Fotograf-Kont Lev A. Perovskiy, Gustav Rose, perovskit minerali [23].

Mineralin kesfinden sonra ilerleyen yillarda kalsiyum titanat (CaTiO3) yapisinda
perovskit kristali sentezlenerek patenti alinmustir. Farkli iyonlar kullanilarak
olusturulan oksit yapisindaki perovskit kristallerinin arastirmalari yapilmistir. BaTiOsg,
PbTiOz, SrTiOs, BiFeOs gibi perovskit yapilari ferroelektrik ozellikleri nedeniyle
fotovoltaik sistemlerde uygulama bulmaya baslamis ancak yar iletken 6zelliklerinin
iyi olmamasi nedeniyle yayginlasmamistir. Ancak halid perovskit kristali (ABXs;
Ac:katyon, B:divalent metal katyonu, X: halojen anyon) oksit formuna gore giines

hiicreleri i¢in kullanilabilinecek uygun yariiletken 6zellik gostermistir.

[k olarak 1893 yilinda Wells sezyum kursun halid bilesikleri CsPbXs (X = Cl, Br, 1)
lizerine Onemli bir ¢aligma yapmustir [24]. Daha sonra Meller CsPbX3 yapisinin
yiiksek sicaklikta bozulmus tetragonal yapidan kiibik faza gectigini kanitlamistir [25,
26]. Sezyum yerine farkli katyonlar CH3NH3PbXs [27] ve kursun yerine kalay
kullanilarak CH3NH3SnBryls.x (x=0—3) [28], farkli perovskit yapilari olusturulmustur.
20. ylizyilin sonlarina dogru Mitzi ¢esitli kiigiik ve biiyilik organik katyonlar ile halid

perovskitler sentezlemistir [29-31].
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2.4.2 Perovskitin optik ve elektronik ozellikleri

Halid perovskitlerde (ABXz3), X elemaninin oksit perovskitlerden iki kat daha kiigiik
yiik tasimasi, cok daha kiigiik Coulomb etkilesimleri, baglarin azalmis iyonik karakteri
ve elektronikteki es zamanli degisiklikler bu malzemelerin 6zelliklerinde biyiik rol
oynar. Iyonlarin segimi ve ilgili iyonik yaricaplari, elde edilen perovskitlerin
boyutsalligint (0D oktahedrodan, 3D kose paylasimli kafes yapilarina kadar) 6nemli
seviyede belirlemektedir [32]. Boyutlar igerisinde 3D yapisi yaygm olarak
calisilmaktadir (Sekil 2.14).

3D perovskite

® I8l FA = CH(NH,), i

Sekil 2.14 : Perovskit yapisinin tolerans faktdriine uygun iyonlarinin ve 3D yapisinin
gosterimi [33,34].

Metilamonyum (MA) kursun iyodiir (CH3sNHsPblz, MAPbI3 olarak kisaltilir); PV

hiicrelerinde kullanilan standart bir perovskit malzemedir. Bunun disinda Br ve CI

halojenleri farkli stoikometrilerde perovskit yapisina katilirlar. Metil amonyum kursun

halid (CH3sNH3sPb(Brxlix)3yCly, (0 <x < 1) ya da formaminyum (FA) kursun halid

(HC(NH2)2PbBriyly (y=0—1) gibi yapilar karigik halid kati ¢ozelileri olarak

adlandirilirlar.

Geleneksel yariiletkenler Si, CdTe, GaAs vb. gibi kovalent bilesiklerin aksine, halid
perovskitler iyonik kristallerdir ve yariiletken 6zellik sergilerler. Optik absorbsiyon
dalgaboylar1 perovkit yapisindaki halid (I, Br, Cl) ¢esidi ve molar oranlar1 nispetinde
farklilik gosterir. Ayni anda hem iyonik hem de yariiletken 6zellik géstermeleri, uygun
bant yapis1 ve kisa dalgaboylarinda absorpsiyon yapmalari nedeniyle goriiniir 151k

optoelektroniklerinde uygulama alani bulmusturlar.
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Sekil 2.15’te gorildigl gibi karigik halid kati ¢ozeltileri olan MAPD(Brxli-x)3-yCly
(0=<x<1) ve FAPbBr-yly yapilarinda halid miktarlarindaki degisimler absorbansi ve
enerji bant araliklarini etkilemektedir. FAPbBri-yly yapisinda iyot orani arttikga ~550

nm olan absorpsiyon kirmizi kayarak ~830 nm seviyesine gelmistir [35].
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Sekil 2.15 : a) MAPD(Br«li-x)3-yCly (0<x<1) yapisinin gézenekli TiO: altlik {izerinde
farkli Br/I oranlarinda uygulanmis ince filmleri, b) perovskit filmlerin absorbans
spektrumu c) Br igerigine gore degisen enerji bant araliklart d) FAPbBri—yly yapisinin
artan I miktarina gére olusturulan filmleri ) d’nin UV—VIS absorbans spektrumu

[35].
Elektronik yapisina baktigimizda, MAPbI3z’iin valans band1 (VB) yaklasik % 70 I 5p
ve % 25 Pb 6s? orbitalleri ortaklanmamis elektron cifti (lone pair) icerirken, iletim
bandi1 (CB) ise Pb 6s ve diger orbitallerin karisimindan olugsmaktadir (Sekil 2.16) [36].
VB orbitalleri, | 5p ve Pb 6s? (lone pair) orbitalleri ile giiclii ¢iftlesme yapmaktadir. Bu
durum GaAs gibi bir yariiletkende olusan sirasiyla VB p orbitali ve CB s orbitali

yapistyla ters bir durumdadir.

Etkin optik absopsiyon i¢in ideal durum Si ve GaAs karakteristikleri olan p-p gegisleri
ve direkt bant araliginin kombine edilmesidir. p-p gegcisleri Ge(2), Sn(2), Pb(2), Sh(3),
ve Bi(3) gibi s orbitali ortaklanmamis elektron ¢ifti olan katyon elemetleri igeren
bilesik yariiletkenler icin miimkiindiir. Ornegin, SnS, PbS, Sb,Ses, Bi.S3 gibi
yariiletkenler p-p gegisleri yapar. Ancak bu bilesikler diisiik simetriye ve bu nedenle

indirekt bant araligina sebebiyet verirler.
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Sekil 2.16 : a) Organo metal halid perovskit kristal yapis1 b) bant aralig1 ve enerji
seviyesi ¢) GW yaklagimiyla olusturulan elektronik yapi, yesil ¢izgiler I 5p, kirmizi
cizgiler Pb 6p ve gri ¢izgiler Pb 6s bantlaridir. M ve R noktalar1 sinir bolgeleridir.

Kursun halid perovskitleri ise hem p-p gecislerine sahip olup hem de direkt bant
araligina sahiptir (Sekil 2.17). Bu durum ¢ok etkin bir optik absorpsiyon yapilmasini
saglar. Perovskitin simetrisi ve Pb s orbitalindeki ortaklanmamis elektronlar1 sonucu

yiiksek bir optik absorbans katsayisina sahip olmasi beklenir [37].

S

\V

Gas+Ass

5 “
A~ AN M

Pbs+I1p
(a) (b) ()
Sekil 2.17 : a) Si b) GaAs c) MAPbI3 optik absorpsiyonlarinin sematik gosterimi

[37].

Miikemmel fotovoltaik Ozellikler gosteren perovskitlerin yiiksek absopsiyon
katsayilarinin yanisira eksiton diifuzyon uzunlugu bir diger 6nemli 6zellikleridir.
Eksiton diflizyon uzunlugu tipik olarak efektif kiitle (m*), radyatif olmayan
rekombinasyon ve yiiklerin sagilmasi ile belirlenir. Elektron ve boskuklarin efektif
kiitleleri VB ve CB bantlarinin kose dispersiyonlari ile bulunmaktadir. Genis VB ve
CB bant kose dispersiyonlar1 daha kiiclik efektif kiitleye neden olur. GaAs ve CdTe
CB bant s orbitali VB bant p orbitali karakteristigi gosterir ve s orbitalleri p
orbitallerinden daha delokalizedir. Boylelikle elektron efektif kiitlesi bosluk efektif
kiitlesinden daha kiictiktiir.

Daha once bahsedildigi gibi, kursun atomlar1 perovskit 6s2 elektron
konfigiirasyonundadir ve alcak CB bandi bos Pb p orbitallerinden olusur. Yiiksek VB

bandi ise halojen p orbitalleri ve Pb s konumlarinin bir boliimii ile karisim halindedir.
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Katyon Pb p orbitali, anyon p orbitallerinden daha yiiksek enerji seviyesindedir.
Kursun halidin algak CB banti1 konvansiyonel yariiletken yiiksek VB banti daha
dispersiyedir ve Pb ortaklanmamuis s orbitali elektron ¢ifti ile dolu I p orbitalleri enerji
olarak yakin olup gii¢lii s-p etkilesimi yapar. Boylelikle perovskit yiiksek VB banti
daha fazla disperse olur ve bosluk efektif kiitlesi elektronlardan daha kiigiiktiir. Bu
nedenle, MAPbDIs elektronik yapist konvansiyonel yariiletkenlere gore ters bir

durumdadir.

Radyatif olmayan rekombinasyon ve yiiklerin sagilmasi ise derin aralik bantlarindaki
bozukluklardan (defects) kaynaklanmaktadir. Bu bozukluklar kristal sinirlarinda
(grain boundaries) olusan noktasal ve yapisal bozukluklardan olusmaktadir.
Perovskitler bu noktada diger yariiltkenlerden farkli olan essiz bozukluk 6zellikleri
gostermektedir. Ornek olarak, sinir ve baskin noktasal bozukluklar derin aralik
seviyeleri olusturmaz ve boylelikle elektriksel olarak sorunsuzdur. Bazi noktasal
bozukluklar olustursa da bu bozukluklar yiiksek olusum enerjisine sahiptir ve
perovskit film icersindeki konsatrasyonlar: diisiiktiir. Esas olarak Pb ortaklanmamis
elektron ¢iftinin s halojen ve p antibonding etkilesimi, iyonik karakteri ve yiiksek kafes

katsayist bu duruma neden olmaktadir.

Si ve GaAs gibi yariiletkenlerdekine benzer sekilde MAPDI3 igindeki fotojenere
tagiyicilar serbest tasiyici (free carriers) olarak davranmaktadir ve perovskit
absorlayici1 tabakakasina uzun siire rekombine olmadan taginmaktadir. Perovskit
yapisindaki yiiksek iyon yogunlugu Coulomb etkilesime karsi olusturdugu yiik-
perdeleme etkisi ile elektron ve bosluklar arasindaki rekombinasyonu engelleyerek

yiiksek diizeyde eksiton iletimi saglamaktadir [38, 39, 40].

Sonug olarak perovskitlerin iistiin performansini desteleyen onemli faktorleri su
sekildedir: 1) Yiiksek optik absorbans katsayilar1 (10° cm™) 2) Uzun eksiton diifizyon
uzunlugu (1-100 pm) ve azaltilmis bozulma toleransi 3) lyi yiik transferi ve diisiik
rekombinasyon. PV uygulamalar1 i¢in bozulma toleransi dogasi yiiksek voltaj

olusturmasi 6zellikle ¢ok dnemlidir.
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2.4.3 Perovskitin uygulama alanlar

Kesfedildikleri giinden beri arastirmacilarin ilgisini ¢gekmekte olan perovskitler 1990
yillindan itibaren uygulamarda yer almaya baslamistir. Sekil 2.18’de gosterildigi gibi
yeni formlariin {iretilmesiyle giines hiicreleri, fotodetektor, lazer, 1s1k yayan diyot
(LED), X-ray ve gama detektor, fotokatalizor, yapay sinapsis, transdiiktor, transistor

gibi uygulamalar i¢in kullanimlar1 mevcuttur [41].

Sekil 2.18 : Perovskitin farkli formlar1 ve potansiyel uygulamalar (Kisaltmalar: SC:
tek kristal, NC: nanokristal, QD: kuantum nokta, NP: nanoplaka, PS: polikristal,
NW: nanokablo).

Olaganiistii optik ve elektronik 6zellikleri nedeniyle halid perovskitler 151k yayan
diyotlar i¢in kullanilmistir [42-44]. 2014 yilinda Tan ve calisma arkadaslari ilk hibrit
organik-anorganik CHsNH3zPbBr3 perovskit LED yapisini raporlamiglardir [45]. Cihaz
verimliligi diisiik olmasina ragmen yesil 151tk veren bu diyot, perovskitlerin LED
uygulamalarda kullaniminin 6niinii agmistir. 2015 yilinda ise Sekil 2.19°da gosterildigi
gibi CsPb(CI/Br)3, CsPbBrs ve CsPb(Br/l); yapilarinda sirasiyla mavi, yesil ve

portakal rengi 151k veren anorganik LED’ler olusturulmustur [46].

Sekil 2.19 : CsPbX3 kuantum nokta numunlerinin goriintiisii.

[k galigmadan giiniimiize cihazlarin gii¢ ve akim verimi, parlaklik, voltaj ve 6miir

parametrelerinde 6nemli iyilestirmeler yapilmistir [47-49]. Su ve ¢alisma arkadaslar
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MAPDI3 perovskit yapisinda kendi kedine ¢alisan fotodetektor tiretmislerdir. Hem
fotoelektrik hem de triboelektrik 6zellikleri gdsteren sensor 7,5 VW tepkisellik, <80
ns cevap siiresine sahip, yiiksek tekrarlanabilirlikte ve UV bdlgesinden goriiniir

bolgeye kadar genis algilama araligindadir [50].

FAPbDI3 perovskit yapisinin dogasinda yer alan diisiik tuzak yogunlugu (trap density),
diizgiin film morfolojisi, yiiksek termal kararlilik ve eksiton emisyonu gibi 6zellikler
diisiik lazerleme esigi ve yiiksek lazer karaliligina katki sunmaktadir ve boylelikle
siirekli dalga pompalayan lazerler ve elektrikle ¢alisan lazerlerdeki uygulamalar i¢in
giiclii bir potansiyel gostermektedir [52]. Cozelti ile islenmis kursun halid perovskitler
mikro-lazerlerde iyi uygulanabilirlik gdstermistir. Son zamanlarda, perovskitlerin
dogrusal olmayan &zellikleri arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. ikinci harmonik
tiretimi ve iki-foton emilimi basariyla gosterilmistir [53-56]. Bunun disinda son
yillarda perovskitlerin gilines pillerinde kullanimi1 6n plana ¢ikan uygulama

alanlarindandir.

[k olarak 2009 yilinda Kojima ve galisma arkadaslart CHsNHsPbls ve CH3NH3PbBr3
nanokristal perovskit yapilarin1 DSSC giines pillerinde kullanarak bu yapilarin giiglii
absorpsiyon yapan ve giines hiicre yapisina uygun bir yariiletken oldugunu
kanitlamiglardir. Taban malzeme olarak FTO kullanilmis ve TiO2 kompakt (c-TiO.)
ve mezoporlu (m-TiO2) yapilart iizerine kaplanmistir. Perovskit ise TiO2 iizerinde
dagitilarak Sekil 2.20°de goriildiigii gibi anot kisim olusturulmustur [57].

Visible light
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Sekil 2.20 : Perovskitin ile TiO> tabakasi arasinda elektron gegisi gosterimi ve
perovskitlerin IPCE spektrumlari.

Pt-kaplanmis FTO katot malzemesi olarak 50 um lik ayirici bir film yerlestirilmistir.
Daha sonra arasimna elektrolit malzemesi doldurularak hiicre tamamlanmistir. Elde
edilen sonuglara gore CH3NH3PDbls yapis1 800 nm dalgaboyunda spektral duyarlilik
gostermis ve gii¢ verimi % 3,8 bulunmustur. Diger yapida ise CHsNHsPbBr3 perovskit
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kristal yapist 0,79 V’luk yiiksek voltaj degeri gostermis olup dis kuantum cevrim
verimi % 65 olmustur [57].

2011 yilinda Im ve arkadaslar1 3,6 um kalinliginda m-TiO; tabakasini kaplamak i¢in
2-3 nm kuantum nokta MAPDIz kullanilarak DSSC konfiglirasyonunda hiicre
olusturmuslardir. Bu hiicreden % 6,54 lik bir giic verimi elde edilerek Onceki
calismadan iki kat daha verimli hiicre tiretilmistir [58]. Ancak {iretilen hiicrenin verimi
kuantum nokta perovskitlerin siv1 elektrolit igerisinde ¢6zlinmesi nedeniyle 151k altinda
10 dakika igerisinde % 80 oraninda dismistiir. Sivi elektrolit ¢ozeltisinden
kaynaklanan problemler nedeniyle daha sonralari kat1 elektrolit kullanilmaya
baglanmistir. Kim ve calisma arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklart ¢aligmada sivi
elektrolit yap1 yerine polimerik HTM olan Spiro-MeOTAD kullanmiglar ve m-TiO>
gozeneklerini doldurmuglardir. Isik absorplayici olarak MAPbIs perovskit yapisi
kullanilan sistemde HTM ve perovskit arasinda dogrudan bir temas olusturulmustur

(Sekil 2.21) [59].
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Sekil 2.21 : a) Perovskit hiicresi b) hiicrenin sematik gosterimi c-d) SEM goriintiileri.

Bu malzeme kullanilarak elde edilen hiicrede % 9,7 seviyesinde giic verimi elde
edilmistir ve 151k altinda 500 saat siireyle ¢aligmasini siirdiirmiistiir. 2013 yilindan
sonra hiicre verimliligi % 15 {izerinde elde edilmeye baslanmistir ve giliniimiizde

perovskitin giines hiicrelerinde kullanimi en 6nemli uygulama alani olmustur.

2.4.4 Perovskit giines hiicresi yapisi

Basit bir perovskit giines hiicresinin yapisina baktigimizda hiicrenin elektron tastyici
tabaka ve bosluk tasitic1 tabaka arasinda yeralmis olan perovskit aktif tabakas1 ve iki
yandaki elektrotlardan olustugunu goriiliir. Elektrotlardan ilki gegirgen elektrot olarak

adlandirilan ITO/FTO kapli camdan olugmaktadir ve 15181n geldigi yone bakmaktadir.
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Diger elektrot ise genel olarak iyi iletkenlige sahip bir metaldir. Yiiklerin taginmasi
sirasindaki kayiplar1 yok sayarsak ortaya ¢ikan akimin biiylik oranda aktif tabakada
absorpblanan 151k sonucu olustugu sdylenebilir. Aktif katman, tasiyicilart etkili bir
sekilde uyarmak icin gelen 15181n sadece % 65'ini absoblayabilmektedir. Gelen 15181n
% 2’lik bolimi HTL, ETL ve metal elektrot tabakasinda kaybolmakta ve % 14’lik
kism1 gecirgen elektrot ITO tarafindan absorplanmaktadir. % 4’liikk kisim cam
yiizeyinden yansima yapip ve kalan % 15’lik kisim ise gilines hiicresinden gegerek

kaybolmaktadir (Sekil 2.22) [60].

-
o
o

(b)

@ sunLight

1 11

o o
L9

Front surface of glass
k\

| Solar cell 1
40 o

Reflection efficiency (%)

ovskite

ETL

Ag
|,

Absorption efficiency (%)

:900 400 500 600 700 800
A (nm)

Sekil 2.22 : a) Perovskit hiicresi yapisi, dalgaboyuna gore b) hiicrenin ve camin
yansitma verimliligi ¢) hiicre tabakalarinin absoplama verimlilikleri [60].

Hiicre yapisindaki tabakalarin  yer degistirmesiyle farkli tiplerde hiicre
konfigiirasyonlar1 olusturulmustur. Bunlar Sekil 2.23’te goriildiigli gibi mezoporlu
(normal), diizlemsel (normal) ve diizlemsel (tersine g¢evrilmis) perovskit hiicre
tipleridir. Perovskit giines hiicrelerinin ilk halinde, DSSC hiicrelerdekine benzer
sekilde kalin mezoporlu metal oksit tabakasi bulunan (mp-TiO2 ya da mp-Al.Oz3)
mezoporlu (normal) hiicre yapist kullanilmistir. Bu yap1 i¢cinde mezoporlu yapi
perovskit ile doldurulmus ve kompakt elektron tastyici tabaka ve bosluk tasiyici tabaka

arasinda sikistirilmigtir [61].

HTIL

Perovskitie capping layer

Perovskite

ETL

Mesoporous (Normal) Planar (Normal) Planar (Inverted)

Sekil 2.23 : Mezoporlu (normal), diizlemsel (normal) ve diizlemsel (tersine
cevrilmis) perovskit hiicre tipleri [61].
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Mezoporlu yapmin yiik tasima uzaklhigini diisiirerek, daha iyi bir yiik taginmasini
sagladigi diisiiniilmektedir. ilk calismalarda bu mezoporlu tabaka 15131 yeterince
absorplanabilmesi i¢in 500 nm’den birka¢ mikrometre kalinlikta bir tabaka olarak
tiretilmistir. Bu tabaka daha sonralar1 daha yogun ve diizgiin perovskit sinir tabakasi
olusturdugu i¢in 300 nm kalinhiga disilirlilmiistiir. Perovskitin kristal olusumu
sirasinda, diizensiz ve amorf yapilardan olusan porlarin boyutlart biiylidiikge hiicre
performansi olumsuz yonde etkilemektedir. Bu porlarin mezoporlu yapi ile doldurmasi
ve kristal yapiin iyilestirilmesi yiiksek yiik olusumu ve tasinmasini saglamaktadir. Bu
nedenle mezoporlu yapilarin gelistirilmesiyle yiiksek hiicre verimlilikleri saglanmustir.
Mezoporlu yapinin yanisira organik giines hiicrelerinde oldugu gibi normal (n-i-p) ve
tersine ¢evrilmis (p-i-n) tiplerde hiicre yapilari ilerleyen yillarda gelistirilmistir. Bu
yapilar diisiik sicaklikta ve esnek yiizeylerde (Sekil 2.24) kolay yontemlerle
tiretilebildikleri i¢in tercih edilmeye baslanmistir [62].

Rol ~to-Ro. o
with over 4,500 cr

Sekil 2.24 : Perovskitin roll-to-roll yontemiyle esnek altliklarla tiretimi ve ayna
gorlintiisii veren bir perovskit hiicre [62].

2.4.5 Perovskit giines hiicresi genel terimleri ve 6l¢iim parametreleri

Bant arahig1 (Band gap): Bant araligit VB’n en yiiksek ve CB’in en diisiik enerji
seviyesi arasindaki farktir. Bant aralifi enerjisi malzemelerin yapisina gore
degismektedir. Sekil 2.25’te goriildiigli gibi metallerde bant aralig1 yokken, yalitkan
malzemeler i¢in bu oldukca biiyiiktiir. Yariiletkenler i¢in bant aralifi fotovoltaik
performansi degerlendirmek agisindan ¢ok Onemlidir. Fermi seviyesi dolu ve bos
orbitaller arasinda yer almakta olan bir ¢izgi olarak gosterilir. Dolu orbitalden bir
elektronu bos orbitale uyarmak icin bir enerji gereklidir. Gelen fotonun enerjisi bu bant
araligindan biiyiik oldugunda bir elektronu uyararak CB bandina gegmesini saglar ve
bu arada VB bandinda bosluk olusturur. Bu da pozitif kabul edilen bosluk yapisiyla
eksiton olusumunu saglamaktadir. Elektronlar CB bandindan VB geri diiserken foton

olusur ve elektron ve bosluk rekombine olur. VB bandindan daha fazla elektron
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koparabilmek ve daha iletken bir yap1 olusturabilmek i¢in malzemeler doplanir. n-tipi
doplamada dolu dondr seviyesi CB bandina yakin olup p-tipi doplama igin ise bos

akseptor seviyesi VB bandina yakindir [63].

Conduction band

Conduction band (CB) @ clectron
{CB)
Conduction band 2t ot @ hole
(CB) .
— == T — bandgap energy £y _
Fermi level

Valence band

S
Valence hand
iVE)

(VI3

Electron Energy

Metal Semiconductor Insulator
Sekil 2.25 : Metal, yariiletken ve yalitkanlarin enerji bantlar1 [63].

Perovskit yapist ve diger katmanlart bu p-tipi ve n-tipi yan iletken 6zellikleri
tagimaktadir. Tabakalar yeterli yiik iletkenligine sahip olmadiginda dopant
malzemelerle doplama yapilarak istenen yariiletken karakteristigine ve iletkenligine

getirilmis olur.
Glines hiicresinin ol¢limiinde kullanilan parametreler sunlardir:
Kisa Devre Akim ( Isc)

Glines hiicresi ¢ikis voltaji sifira esit oldugunda, ¢ikis akiminin maksimum degerine
kisa devre akimi denir. Bu deger eksitona doniismiis foton sayisina esittir ve aktif
tabaka tarafindan absorplanan 15181n yogunluguyla baglantilidir. Genellikle kisa devre
akiminin alana boliinmesiyle elde edilen formiil 2 ile kisa devre akimi yogunlugu Jsc

(mA/m?) kullanilir.

—

e 2)

Isc 2?

Acik Devre Gerilimi (Voc)

Acik devre gerilimi, gilines hiicresinin ¢ikis akimi sifira esit oldugunda maksimum

c¢ikis voltaji degerini ifade eder. Asagidaki formiil 3 kullanilarak hesaplanir.
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n: diyot idealite faktorii (ideal diyot i¢in 1°dir), Kg: Boltzmann sabiti, T: sicaklik

degeri, g: elektron yiikii, lpn: 151k fotoakima, lo: ters saturasyon akimi

Aktif tabakada acik ve kisa devre kosullarinda olusan pozitif ve negatif yiik etkileri
Sekil 2.26°da gosterildigi gibi olugsmaktadir [64].
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Sekil 2.26 : Perovskit yapisinda olusan Agik ve Kisa Devre durumlarindaki pozitif
ve negatif yiiklerin elektronik bant diyagrami (kesikli ¢izgiler aktif tabaka alanidir ve
oklar iyon migrasyonunun yoniinii gdstermektedir)[64].

Dolum Faktorii (FF)

Maksimum voltaj Vmax ve akim Imax ¢arpilarak maksimum gii¢ Pmax elde edilir. Pmax
Jsc ile Voc ¢arpimina boliindiigiinde Sekil 2.27°de sar1 renkle gosterilen dolum faktorii
(formiil 4) elde edilir.

FF _ Pmax — jmax Vmax
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Sekil 2.27 : Akim-voltaj (J-V) grafikleri a) lineer b) eksponensiyel [9].
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Gii¢ Doniisiim Verimi (PCE)

Pmax ile gelen 15181n gii¢ yogunlugu boliindiigiinde (formiil 5) verimlilik degeri elde
edilir.

=P (5)

Pin: gelen 15181n giic yogunlugu

Gelen 15181 giic yogunlugu 25°C’de standard olarak belirlenmis hava kiitlesi (Air
Mass-AM 1.5) olan yaklasik 100mWcem degerinde 6lgiiliir. AM 1.5 degeri giinesin
diinya yiizeyindeki agisint ve dolayisiyla 15181n gecmesi gereken atmosfer miktarini
belirlemek i¢in kullanilir. Daha ince bir atmosfer, yansima ve sagilma islemlerindeki
azalma nedeniyle daha yiiksek yogunlukta bir 15182 yol agarken, kalin bir atmosfer
yogunlugunu azaltacaktir. AM 0 atmosferi olmayan normal 1518a karsilik gelir ve en
cok uzayda (uydular ve uzay istasyonlar1) kullanim i¢in dnemlidir. AM 1.0 diinya
tizerinde kabul edilen 151k i¢in kullanilir. Normal bir giin boyunca giinesin agis1
degismektedir. Bu degisen acilardan agisal olarak 48,2°'deki ag1 segilerek standart
kosul olarak kabul edilir. Bu kosul AM 1.5 degeri olarak adlandirilir ve gercek diinya
kosulu olarak giines hiicrelerinin performansini degerlendirmek icin kullanilir. AM
0'da giines 151311 yogunlugu ortalama 135,3 mWcm™ iken, AM 1.0'da bu deger 92,5
mWem?ye ve AM 1.5 icin 84,4 mWem™?’e diiser. Boylece giines hiicrelerinin testi
icin standart 151k yogunlugu verimliliginin hesaplanmasini kolaylastirmak i¢in 100
mWcem olarak segilir. Sekil 2.28’de gboriilen ve 300-800 nm arasindaki goriiniir 151k

icin en yiiksek spektral 1ginimin meydana gelir [65-67].
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Sekil 2.28 : Spektral 1sinimin dalgaboyuna gore gosterimi ve hava kiitlesi faktorii
(AMO,AM 1, AM 1,5, AM 2) [66,67].
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Spektral 1sinimdaki ani diisiisler, H2O, CO2, Oz ve atmosferde bulunan diger tiirlerin
kizil6tesi absorbansindan kaynaklanir. En yiiksek enerji 550 nm civarindadir ve bu

nedenle bir giines hiicresi bu dalga boyu araligina duyarli olmaya ¢aligmalidir.

Bunun disinda shunt direnci Rsn ve seri direnci Rs direngleri 6nemli parametrelerdir.
Rsh hiicre yapisi ve ince film morfolojisiyle ilgilidir. Bu direng filmde olugan deliklerin
sayist ve yiiklerin rekombinasyonu ile azalmaktadir. Malzemenin morfolojisi ve
kalinlig1 kontrol edilerek direng yiikseltilebilir. Diisiik Rsh degeri hiicreden gegen akimi
azaltarak Voc degerini diisiirmektedir. Bu direng J-V grafigi tizerinden Jsc yakininda
elde edilen egim kullanilarak hesaplanmaktadir. Rs ise aktif tabakanin iletkenligi,
HTM/ETL tabakalarinin elektrotlar arasinda olusan temas direnci ve elektrotlardaki
direng ile olusmaktadir. Bu diren¢ dolum faktoriinii azaltmaktadir ve cok yiiksek ise
Jsc degerini diisiirmektedir. Bu direng J-V grafigi tizerinden Voc yakininda elde edilen

egim kullanilarak hesaplanmaktadir [68].
Gelen Foton-Akim Verimi (IPCE) ve Dissal Kuantum Verimi (EQE)

Bu spektrumda (Sekil 2.29) gelen fotonlarin elektrona doniisen kisminin dalgaboyuna
gore degisimi goriiliir. Bu dl¢iimden bant araligi hesaplanmaktadir [69].

IPCE
-~

1

@ "
? " -l « K (optical) = he F| \.'

Sekil 2.29 : IPCE spektrumu [69].
2.5 Perovskit Giines Hiicreleri Literatiir Calismalar:

2009 yilindaki ilk ¢aligmadan gilinlimiize perovskit giines hiicreleri tizerine yapilan
yayinlar hizla artmaktadir. Sekil 2.30°da goriildiigii gibi son birka¢ yildir yillik 3000
tizerinde yayin yapilmistir [70].
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Sekil 2.30 : Perovskit giines hiicreleri iizerine yapilan ¢aligma sayisinin yillara gore
degisimi [70].
Yapilan literatiir caligmalar1 5 ana baslik igerisinde ele alinabilir: aktif tabaka, bosluk
tasiyici tabaka, elektron tasiyici tabaka, elektotlar ve aratabakalar, hiicre kararliligi
tizerine ¢aligmalar. Aktif tabakada genel olarak perovskitin bilesimindeki degisim ve
farkli ince film iiretim teknikleri tizerine odaklanilmaktadir. Sekil 2.31°de goriildiigi
gib HTL ve ETL tabakalarmin gelistirilmesinde organik, anorganik, polimerik,
supramolekiiler vb. gibi cok cesitli malzemeler denenerek etkileri incelenmistir [71].
Farkli elektrotlar (gecirgen ve metal elektrotlar) ve aratabakalarin (anorganik ve
karbon bazli) yanisira tim bu malzemelerle olusturulan hiicrelerin ticarilesme
acisindan Onemli bir faktér olan hava ve nem kosullar1 etkisiyle bozunma

mekanizmalari arastirilan konulardandir.
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Sekil 2.31 : n-i-p (sol) ve p-i-n (sag) tiplerinde perovskit giines hiicre yapisi tizerinde
kullanilan malzemelerin enerji bantlarinin gosterimi [71].

2.5.1 Perovskit aktif tabakasi calismalari

Perovskit yapisinin ¢esitliligi, ABX3 formunda birgok farkli elementin kullanilir
olmasina baghdir (Sekil 2.32). Ideal kiibik yasindaki oktahedral bozulmalar (Jahn-
Teller etkisi), A maddesinin ¢ok kii¢iik olup BC6 oktahedronlarin arasindaki boslugu
dolduramamasi ve simetriyi diisiirmesiyle olusur. Jahn-Teller etkisi orbital olarak

dejenere, kararsiz temel seviyede elektronik konfigiirasyona sahip bir katyonda
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meydana gelir. Bu etkide, kristal i¢inde yer degistirmeyi takiben enerjide dogrusal
azalmanin bir sonucu olurken, ayn1 zamanda sistemin elastik enerjisini arttirir.
Bozunumsal yer degistirme, oktahedral baglarin uzamasi veya kisalmasiyla ortaya
¢ikabilir ve toplam enerjide minimum bir degere neden olabilir. Hibrit perovskitler,
anorganik (yiiksek elektriksel hareketlilik) ve organik (1s18a duyarlilik) malzemelerin
pozitif 6zelliklerini tek bir bilesende birlestirmek amaciyla sentezlenir [72]. 3D halid
perovskit yapisinda olaganiistii Ozellikleri olan CH3sNH3Pbls yapisi en yaygin

kullanilan perovskit yapisidir.

Perovskites 44
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Sekil 2.32 : Perovskit ABX3 yapisinda herbir komponent i¢in kullanilabilecek
elementlerin periyodik tablo lizerinde renklerle gosterimi [72,73].

Bu perovskit yapisi sadece yiiksek kaynama noktasina sahip N,N-dimetilform-amid
(DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve g-butilrolakton (GBL) gibi ¢oziiciilerde
¢oziinebilmektedir. Bu nedenle perovskit ¢ozeltisi ylizeye kaplandiktan sonra termal
islem uygulanarak c¢oziicli buharlagtirilir ve perovskitin kristallenmesi saglanir.
MAPDI3 sentezi igin Sekil 2.33’te gosterildigi gibi perovskit baslangi¢c malzemeleri
olan metilamonyumiyodiir alinarak kursun (II) iyodiir ile birlikte ¢oziicii igerisinde

¢oziliir ve sar1 renkli bir ¢ozelti elde edilir.

CHNHPbBr,
spread on paper

CH;NH;PbBr,

CH;NH;Br and PbBr,
solution in DMF

1 =
=

-

CH:NH, CH,NH,Pbl CH,NH,PbBry CH,NH,I and Pbl,
Pbl, ) under UV lamp solution in GBL

Sekil 2.33 : Fotograflar a) Metilamonyumbromiir ve kursun (II) bromiir baslangi¢
malzemeleri ve sentezlenmis MABr3 b) metilamonyumiyodiir ve kursun (II) iyodiir
baslangi¢c malzemeleri ve sentezlenmis MAIz ¢) MABTr3 kagit tizerinde d) MABr3
kagit tizerinde UV 15181 altinda e) a-maddelerinin DMF ¢o6zeltisi f) b-maddelerinin
GLB ¢ozeltisi [35].
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Perovskiti sentezlemek i¢in kullanilan farkli ince film kaplama teknikleri
bulunmaktadir. Bu teknikler icerisinde ¢ozelti bazli islenebilirlik (donel kaplama,
daldirma, sprey ve baski gibi metotlar) diisiik maliyetli ve kolay {iretim igin 6nemli
olmas1 nedeniyle perovskit iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Perovskitleri
islemenin bir bagka yolu da nispeten daha maliyetli bir yontem olan termal buharlasma
teknigidir.

Donel Kaplama Yontemi

Donel kaplama, ¢esitli altliklar {izerinde diizgiin ve kaliteli ince filmler iiretmek i¢in
kullanilan hizli bir tekniktir. Nispeten basit olan bu kaplama yontemi, giines hiicresi
tiretiminin yan1 sira organik elektronik ve optik cihaz kaplamalarinin imalatinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Dondiirerek kaplama isleminde perovskit ¢ozeltisi bir
altlik tizerine damlatilir ve ardindan yiiksek hizda dondiiriilerek tiim ¢6zelti homojen
sekilde dagitilir. Son islem olarak ¢oziiclinlin buharlagmasini saglamak ve kristalligi
iyilestirmek icin belli sicakliklarda tavlama yapilir. Olusturulan filmin kalinligi,
¢ozeltinin derisimi, tavlama sicakligi ve donme hizi gibi ¢esitli parametrelerle kontrol
edilir. Donel kaplama yonteminin avantajlarindan birkagi, diisiik maliyeti, hizl
islenmesi ve cok katmanl kaplama yapabilmesidir. Ote yandan, dezavantajlar arasinda
onemli kaplama malzemesi kayiplari, genis 6lgekte uygulamalar i¢in uygun olmamasi

ve kaplamada kusura yol agabilecek buharlasma hizina duyarlilik bulunmaktadir [74].

Sekil 2.34’te gosterildigi gibi donel kaplama cihazinda, cam altligin alt tarafindan
vakum ile tutturuldugu bir tablast bulunur. Buraya konulan camin {izerine mikropipet
yardimiyla belli perovskit ¢ozeltisi damlatilir, donmeye bagladiktan sonra yiiksek
kaynama noktasina sahip ¢oziiniin buharlastirilmasi i¢in klorobenzen, etanol vb. gibi
anti¢oziiciiler (antisolvent) kullanilir. Bu islem perovskitin nem ve oksijenden
etkilenmesi nedeniyle kesinlikle nem kontollii azot ortamina sahip olan glove-box
sistemi icerisinde yapilir. Glove-box icerisinde donel kaplama sisteminde hazirlanan

perovskit camlar bir 1sitic1 {izerine alinarak tavlama islemi gergeklestirilir [74-76].
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Sekil 2.34 : Donel kaplama yontemi: perovskit ¢ozeltisinin mikropipet yardimiyla
altliga damlatilmasi ve ardindan hizla dondiiriiliirken anti¢oziicii eklenmesi, glove
box igerisinde bulunan donel kaplama cihazi [75,76].

MAPDI3 perovskitin iki tiirlii sentezi (Sekil 2.35) gergeklestirilebilir: 1 basamakli
yontemde metilamonyumiyodiir ve kursun (II) iyodiir bir ¢oziiciide birlestirilerek
kullanilir ve kaplanirken anti¢oziicii kullanilarak tavlama yapilir. 2 basamakl
yontemde ise dnce kursun (II) iyodiir ve ardindan metilamonyumiyodiir kaplanir ve

tavlama yapilir [41].

One-step method
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Sekil 2.35 : Perovskitin 1 ve 2 basamakli kaplama yontemleri [41].

Perovskit filmlerin hazirlanmasinda tavlama islemi, filmlerden fazla c¢oziiciiyii
uzaklastirmak ve perovskit malzemelerde uygun bir kristal faz olusturmak i¢in 6nemli
bir asamadir. Tavlama sicakligi ve tavlama siiresi, hiicre performansini etkileyen
perovskit filmlerin kristallesme hizi, kristal yapisi, film morfolojisi ve optik 6zellikleri
acisindan onemli parametreler olarak kesfedilmistir. Tavlama sicaklig1 ¢ok yiiksekse,
bitisik kristaller toplanir ve biiyiirler (Sekil 2.36). Perovskitlerin, filmin kalitesini ve
performansini tamamen etkileyen kristal sinirlarinda dekompoze olup ¢okelmesi de
miimkiindiir. Ote yandan, tavlama sicakligi ¢ok diisiik oldugunda, kristallesme
tamamlanmamistir ve istenen perovskit kristal kafesi elde edilemez. Bu nedenle,
tavlama igleminde perovskit filmin hazirlanmasi i¢in optimum sicaklik ve iglem siiresi
tespit edilerek, kiigiik boyutlu ve yogun taneciklere sahip az piiriizli homojen

morfolojide ince film elde edilir [76].
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Sekil 2.36 : Perovskitin diisiik, uygun ve yliksek sicaklarda tavlanmasi sonucu olusan
film morfolojisinin gosterimi [76].

Sprey Kaplama Yontemi

Ince film iiretimi i¢in uygun baska bir teknik ise basit deney diizenegi ve perovskitler
tizerinde kolay film kompozisyonu kontrolu saglayan sprey pirolizdir. Bu yontem
genellikle perovskit oksitlerin sentezinde kullanilir. Burada ince tabaka birikimi altlik
lizerine spreyleme ile elde edilir, ardindan sistemde bulunan bilesenler arasinda
kimyasal reaksiyonla perovskit tabakasi olusturur. Kaplama ¢ozeltisi, tiim istenmeyen
tiriinlerin ¢alisma sicakliginda ugucu olacak sekilde tasarlanmistir. Yaygin olarak
kullanilan sprey kaplama tiirleri ultrasoniktir (atomizasyon ultrasonik frekanslardan
kaynaklanir) ve elektrostatiktir (atomizasyon elektrik alanina maruz birakilarak elde
edilir). Ultrasonik sprey kaplama sirasinda nozul (nozzle) kisim (Sekil 2.37), altliga
odaklanilarak cesitli gazlarin yardimiyla homojen c¢apli damlaciklar iceren bir sprey
olusturmak i¢in kullanilir. Elektrostatik sprey uygulama yontemi sirasinda ise pozitif
yiiksek voltaj perovskite ¢ozeltisinden aerosol olusturmak i¢in kullanilir. Nozul ve
altlik elektrodu arasindaki potansiyel fark perovskit film ile 1yi bir kapsama alan
saglar. Sprey kaplamanin onemli avantajlarindan biri, diisiik maliyet ve damlalarin

boyut segiciliginin olmasi yani sira seyreltilmis ¢ozeltilerin kullanimina olanak

vermesidir [77-79].
Daldirma Kaplama Yontemi

Bagka bir basit ama etkili yontem, kaplama ¢o6zeltisine altligin daldirilmasiyla ince
film olusumu i¢in kullanilir (Sekil 2.37). Belirli bir siire ¢ozeltiye maruz kalan altlik
yiizeyi 1slanir ve ardindan film olusumu gerceklesir. Bu biriktirme adiminin ardindan
althgin ¢ozelti banyosundan geri ¢ekilmesi ve ¢oziiciiniin buharlagsmasiyla diizgiin
kalinlikta film olusmaktadir. Kuruma sonrasinda tavlama islemi uygulanmaktadir.
Daldirma kaplama siirecini yoneten ana kuvvetler yer¢ekimi kuvveti, siirtiinme, yiizey

gerilimi ve eylemsizlik kuvvetidir [80].
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Thermal Buharlastirma Yontemi

Bu yontemde dogrudan buhar fazindan malzeme biriktirme yontemidir ve ince
fimlerin iiretiminde yaygin olarak kullanilir. Islem sirasinda, malzeme buharlasmayi
indiikleyecek kadar yiiksek bir sicakliga isitilir, altlik ise buharlasma malzemesinin
donma noktasinin altindaki bir sicaklikta tutulur. Buharlasan atomlar veya molekiiller
yiizey iizerinde kaplama olusturur. Siire¢ diisiik basing altinda (10 bar) yapilir ve
malzeme buhar altlik ve kaynak arasinda diiz ¢izgiyi takip ederek artik gaz atomlari
ile herhangi bir etkilesim olmadan yiizeye kaplanir. Sensérler ile kaplama kalinligi
ayarlanabilmektedir. Organik ve anorganik maddeler farkli iki noktaya yerlestirilerek
sirayla kaplanabilir (Sekil 2.37). Bu yontemde kaplama sonrasi tavlama islemine gerek
duyulmamaktadir. Homojen film olusumu saglamasi avantaji yaninda yiiksek

maliyetli olusu ticarilesme acisindan bir dezavantajdir [74,79, 80].
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Successive

Drying
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Sekil 2.37 : Sprey, daldirma kaplama ve termal buharlagtirma yontemlerinin
gosterimi [79,80].

Bu yontemlerin diginda slot-die, blade kaplama, injekt baski ve ekran baski yontemleri
bulunmaktadir. Sekil 2.38’de gosterildigi gibi donel kaplama yontemi yiiksek
verimliliklere sahip hiicrelerin iiretilmesini miimkiin kilmakla beraber genis alanlarda
uygulama alam1 yoktur. Baski yontemleri ise genis alanlarda rahatlikla
uygulanabilirken verimlilikleri donel kaplama yonteminde elde edilen sonuglara gore
diisiik kalmaktadir [79].
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Sekil 2.38 : Cesitli kaplama yontemleriyle iiretilen pillerin verimlilikleri a) yillara b)
cithaz alanina gore [79].
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Cozelti bazli kaplama tekniklerinde olusturan perovskit ince filmin 6zelliklerinin
tyilestirilmesi yoniinde ¢ok sayida yapilmistir [81-84]. Wang ve ¢aligma arkadaslar
farkli polaritede ¢oziiciilerin Pbly ¢ozilniirliigli iizerindeki etkisini incelemislerdir
(Sekil 2.39). Ekstra kuru izopropilalkol (IPA) kullanildiginda piirlizsiiz ve kiigiik
kristalli film olustugu goriilmiis ve bu yontemle iiretilen hiicrelerde % 15,32 verim

elde edilmistir. Uretilen hiicreler atmosfer kosullarinda iyi kararlilik gostermistir.
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Sekil 2.39 : Coziicii polariteleri ve artan polariteye gore ¢oziicii muamelesinin Pbl2
kristal olusuman etkisi [85].

DMF gibi yiiksek kaynama sicakligi olan bir ¢oziicii kristallenmeyi yavaslatirken IPA,
toluen ve su gibi ¢oziicliler perovskitin ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasi nedeniyle
kristallenmeyi ¢ok hizlandirmaktadir. Ekstra kuru IPA kullanildiginda orta seviye bir
hizda kristallenme gerceklesmistir. Bu durum kristallenme asamasinin kontroliiniin
perovskit tabakasi iiretiminde ¢ok onemli bir asama oldugunu ortaya koymaktadir
[85]. Duan ve ¢alisama arkadaslari benzer sekilde hidrojen halidleri kullanarak
gelistirdikleri hiicrelerde MAI-Pbl,-DMF-xHX (X = Cl, Br, I), hizli reaksiyonlarin
engellediklerek boylelikle daha diizgiin ve yogun ince filmler elde etmisler ve % 15
tizerinde verimlilikler 6lgmiislerdir [86]. Kim ve ¢alisma arkadaslar1 esas olarak bir
petri kabina konulan aprotik ¢oziilerle tavlama islemi igeren ¢oziicii buhar tavlama
yontemini (SVA) kullanarak Pbl,-NMP ara fazi olusturmuslar boylelikle deliksiz, 1yi
yik tasinimi olan bir film elde etmislerdir. Boylelikle iirettikleri hiicrelerde SVA
yapilmayan % 7,85 verimlilikte iken SVA uygulanan % 15,71 verimlilik gostermistir
[87]. Ye ve calisma arkadaglar1 yaptiklar1 anti¢dziicli uygulamasinda iki farkli yontem
kullanmiglardir (Sekil 2.40). Ik yontemde ¢6ziicii perovskit {izerine damlatilmus ikinci

yontemde ise  spreyleme  yapilmistir.  Spreyleme  yapilan  iretimde,
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FA0.8:MA0.15CS0.025Pbl2.5Bro 45 yapisinda perovskit yiiksek seviyede (PCE % 19,21, FF
% 80,84) hiicre performansi gostermistir [88].
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Step two: anti-solvent spraying

ekil 2.40 © Perovskit tabakasi kaplanirken antigozucu yonteminin 1K1 tarkli
Sekil 2.40 : P kit tabakas1 kaplanirk i¢Oziicll yo inin 1ki farkl
yontemle uygulamasi: damlama ve spreyleme [88].

Anticoziicii uygulamasi ¢ok dikkat gerektiren bir yontemdir ¢iinkii en kiiclik bir
sorunda donel kaplama yonteminde olusan merkez ka¢ kuvveti etkisiyle perovskit
tabakasini asindirarak cam {izerinde bir oyuk goriintiisii olusturmaktadir. Bu durum
perovskitin kullanilamaz hale gelmesine neden oldugu icin farkli arastirilmalarda
gelistirilmeye calisilmistir [89]. Paek ve calisma arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alisamada
farkli antigoziileri (triflorotoluen (TFT), toluen (Tol), klorobenzen (CB), p-ksilen
(Xyl), dietil eter (ether), and diklorometan (DCM)) kullanarak hazirladiklar1 filmlerde
(Sekil 2.41) dustk piirtzliilik saglayan triflorotoluenin klorobenzen gibi klasik

anti¢dziiciilerin yerini alabilecegini belirtmislerdir [90].

win A5,
Voc Jsc series resistance
. 3 5C _, o p
antisolvent (V) (mAan™) FF 5 (%) (Rs) (£2/cm”)
=
w/o AST. 0.98 19.6 074 144 958 B Ether
tifluorotoluene  1.10 33 079 203 404 3 W
_— - :§. p-Xylene
toluene 110 233 0.77 197 460 e —— e ———
chlorobenzene L09 23.0 0.75 188 680 W
p-xylene 1.08 219 075 178 520 g L 5
ether 105 20 076 176 471 Distance (zm)

Sekil 2.41 : Farkli anti¢6ziiciilerle hazirlanan hiicrelerin 6l¢lim sonuglari ve
purtizlilik grafigi [90].
Bir bagka ¢alismada Gelmetti ve ¢alisma arkadaslar1 p-i-n tipi hiicre i¢in perovskit
tabakasin1 farkli kalinliklarda (Sekil 2.42) iireterek hiicre verimine etkisini
incelemislerdir. Burada kalinlik arttikga hiicre veriminin arttigr gozlenmistir. Bu
durumda kalinligin artmasinin Voc degerinde bir degisime neden olmayip Jsc degerinin
artmasina neden oldugu belirtilmistir [91]. Kalinligin artmas1 verimliligi arttirken bu

belli bir limit degere kadar artis gosterebilmektedir. Hesaplanan teorik limit Shockley-
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Queisser [92] tarafindan belirtilen 1,34 eV bant araligi i¢in % 34 seviyesindedir.
Bunun diginda absorsiyon kayiplari nedeniyle verim diismektedir. Kalinliga gore

yaptiklar1 hesaplamada Yin ve calisma arkadaslar1 farkli giines hiicreleri i¢in Sekil

2.42°deki gibi grafik elde etmislerdir [93].
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Sekil 2.42 : MAPDI3 tabakasi kalinliklara (1) 230 nm, 2) 320 nm ve 3) 440 nm) gore
J-V grafikleri ve farkli giines hiicresi malzemelerinin kalinliga gore verimlilikleri
[91,93].

ABX3 yapisindaki perovskit maddeler ¢cok farkli kombinasyonlarda sentezlenerek
malzemenin olas1 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.43). Bu konuda yapilan ¢calismalara
karisik halid perovskitlerde A maddesi metil amonyuma (MA) (1,55 eV bant aralig1)
alternatif gelistirilmesiyle baslanmistir. Formadinyum (FA) 1,47 eV bant araligina
sahiptir ve MA’ya gore daha genis spektrumda (800 nm) absorpsiyon yapmaktadir.
MA ve FA 1s1 ve nem duyarli bir yapiya sahiptirler bu nedenle daha kararli olan Cs*
yapiya dahil edilerek hiicre dmrii iyilestirilmistir. Sezyum kullanilarak olusturulan

CsPbls yapisi kiibik fazda ve bant araligi of 1,73 eV dir [94].
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Sekil 2.43 : Farkli kombinasyonlarda iiretilen perovskit hiicrelerin verimlilikleri ve
perovskitlerin bant araliklar1 [94].
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Jeon ve calisma arkadaglari metilamonyum ve formidinyum kursun iyodiir
yapilarindan daha iyi 6zellikte bir perovskit olusturmak i¢in (FAPbI3)1-x(MAPDbBI3)x,
X=0-0.3 formunda hiicre liretmisler ve x=0,15 i¢in Jsc 22,0 mAcm2, Voc 1,08 eV, FF
0,73 ve % 17,3 hiicre verimi elde etmislerdir [95]. CsPbls perovskit yapisi oda
sicakliginda sar1 fazdayken 300°C {izeri sicakliklarda fotoaktif siyah faz
olusturmaktadir. Cs/MA/FA bir arada kullanildiginda sar1 faz olusumu
goriilmemektedir. Saliba ve arkadaslari  Csx(MAo.17FA0.83)(100-x)Pb(lo.e3Bro.17)3
yapistyla tekrarlanabilirligi yliksek hiicreler {iretebilmis ve % 21,1 hiicre veriminin
250 saat yaslandirmaya tabi tutuldugunda % 18 seviyesinde kalmasi ticarileme
acisindan 6nemli bir gelisme olarak kaydedilmistir [96]. Liu ve c¢alisma arkadaslari
MAPDI3 yapisinda oktahedron eksenindeki iyot iyonlarini tiyosiyanat anyonuyla
degistirerek (CH3NH3)2Pb(SCN)2l2 perovskit yapisini elde etmislerdir. Malzeme
disiik kaynama noktasina sahip THF iginde iyi c¢oziiniirlik ve kristallenme

gostermistir [97].

Kursun bazli perovskitler {istlin hiicre performanslari nedeniyle arastirilmaya devam
edilirken bir yandan kursunun doga ve insan sagligina olumsuz etkileri olmasi
alternatif malzemeler gelistirilmesine neden olmustur. Kursun elementini Sn, Ge, Bi,
Sb ve Ag ile degistirerek daha gevreci perovskitler olusturulmustur [99,100]. Bu
yapilarin genellikle kuantum nokta perovskit yapisinda iiretildikleri sdylenebilir.
Kuantum nokta perovskitler az maliyetli ve kolay sentezleme yontemleri, UV’den
yakin-IR bolgesine kadar genis aralikta absopsiyonlart ve bant araliklar
cesitlilikleriyle on plana c¢ikmaktadirlar [101]. Sentezlenme yoOnteminde alifatik
karboksilik asit ve amin tasiyan uzun zincirli organik ligantlar nanometre boyutunda
kristallerin olugsmasini saglamaktadir. Sicak enjeksiyon (hot-injection) ya da ligand
destekli ¢oktiirme (LARP) yontemleri genel olarak kullanilan iiretim metotlaridir
(Sekil 2.44). Reaksiyon sicakligi ve ligandin zincir uzunluguna gére nanokristalin
boyut ve morfolojisi degisir ve nanokiip, nanotel, nanotabaka ve kuantum nokta gibi
yapilar olusmast miimkiin olur. CsPbBr3 nanokristalleri sicak enjeksiyon yontemiyle
tiretilirler ancak kursun icermeyen perovskit nanokristaller icin LARP ydntemi
kullanilir. Bu yontem A3M2Xg yapisindaki perovskit kristallerinin tiretimi i¢in
uygundur. Ornek olarak; Cs3Sh2Bre kuantum noktalarinin oda sicakliginda iiretimi

bant araliklar1 degisen halid oranina gore farklilagmaktadir [102, 103].
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Sekil 2.44 : Nanokristallerin tiretimi a) sicak enjeksiyon metodu b) LARP metodu c)
farkli kristal morfolojileri ve CsPbls nanokristallerinin halid degisiminin bant
araligina etkisi [102, 103].

Hazirlanan perovskit ¢ozeltisinin igerisine ya da perovskit tabakasinin iizerine g¢esitli
katki malzemeleri (polietilen glikol, Agl, 1,8-diiyooktan (DIO), 2-piridiltiyoiire,
metilamonyum asetat, tiyo-semikarbazid, polivinilalkol (PVA) ve fulleren vb.)
eklenerek ince film Xkalitesi gelistirilebilmektedir [104-109]. Zheng ve c¢alisma
arkadaslar1 Lewis bazi1 asetamid (CH3CONH>) ekledikleri perovskit tabakasi ile
olusturduklart termal kararliligi yiiksek hiicreden % 19,01 hiicre verimi elde
etmislerdir (Sekil 2.45). Burada asetamid kristallenmeyi yavaslatarak daha iyi film

olusumu saglamistir [110].
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Sekil 2.45 : CH3CONH; katilmig ve katilmamis perovskit hiicreleri ve CH3CONH:
FTIR spektrumu [110].

Zheng ve calisma arkadaslari n-i-p tipi hiicre yapisinda uzun zincirli alkilamin
ligandlar1 ile muamele edilmis perovskit tabakalarinin bugiine kadar elde edilmis
sertifikalandirilmis % 22,34 verimliligi sagladigint gostermektedir. Bu ¢aligmada
perovskit ¢ozeltisine eklenen alkilamin ligandlarinin (AAL) alkil zincir uzunlugunun
etkisini aragtirmiglardir. Referans perovskit filmler ya da kisa alkil-zincir AAL
muamele edilmis filmler ile karsilastirildiginda, uzun alkil zincir uzunluklarina sahip

AAL filmler ¢ok iyi seviyede yapisal ve optoelektronik 6zellikler sergilemislerdir.
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Oleylamin ligandlar1 ayrica pozitif yiiklii elektron tuzaklarin1 doldurarak ve bdylece
tuzak destekli yiikk rekombinasyonunu azaltarak hem kristal sinirlarinda hem de
perovskit/yiik tasiyici tabaka araytizlerinde kusur yogunlugunu azaltir. Arayiizlerdeki
pasivasyon etkileri, perovskit ile elektron tasiyict katman arasinda daha verimli

elektron transferini saglar, boylece radiyatif olmayan rekombinasyon kayiplarin1 daha
da azaltir [111].

Yoo ve arkadaslar1 perovkit tabakasi iizerine diisiik boyutlu (2D) (Sekil 2.46) perovkit
malzemeleri entegre ederek rekor seviyede % 23.4’liikk hiicre verimine sahip hiicre
tiretmini gergeklestirmiglerdir. Elde edilen hiicre, 2D/3D tabakasini olusturan aktif

tabakasiyla yapilan diger ¢calismalara onciiliik etmistir [112].
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Sekil 2.46 : Hiicrenin sematik gosterimi, MIT ve Newport merkezlerinde yapilan
hiicre verimi 6l¢timleri [112].

Perovskitler aktif tabakasinin ozelliklerini iyilestirmek icin kiigiik oranlarda
safsizliklar (Cu®, Na*, BF4" vb.) ilave edilerek doplama yapilabilir. Bu doplama
perovskitin kristal yapisinda degisikliklere neden olmayip sadece optik ve elektronik
ozelliklerinde 1yilesme saglamaktadir [113].

2.5.2 Perovskit HTL tabakasi1 calismalari

Uygun bir bosluk tasiyici malzemesinin 6zellikleri asagidaki sekilde dzetlenebilir:

(i) Goriinlir bolgede gecirgenlige sahip olup aktif tabakanin absoplama boélgesiyle
herhangi bir etkilesim yapmamasi

(1) Aktif tabaka degerlik bandinin (MAPbI3 i¢in -5.42eV) yukarissnda HOMO
seviyesi olmasi (ideal olarak 0.3 eV yiiksek) ve boylelikle Voc degerini artirmasi

(iii) Optimum bosluk hareketliligi (> 102 cm?V-s?) ile bosluklarin iletimi ve yiik
rekombinasyonunu engellemesi

(iv) Cam gegis sicakligi 100°C iizerinde olan amorf yapida olmasi ve kristallenmemesi
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(v) lyi termal, fotokimyasal, hava ve nem kararliligi, mezopolu konfigiirasyonda
yeterli por doldurma kabiliyeti, diisiik molekiiler agirlik, c¢oziiclilerde yliksek

¢Oziintirliiktiir ve ¢ozelti bazli yontemle iiretilebilme.

Sekil 2.47°de gosterildigi gibi aktif tabakadan HTL tabakasina bosluklar enerji
seviyelerinin durumuna gore aktarilmaktadir. Bu nedenle aktif tabaka degerlik bandi
ile HTL nin HOMO seviyesi arasinda belli bir fark olmas1 gerekmektedir. Bu fark
aktif tabakanin enerji seviyesine gore degistigi i¢in HTL malzemesinin bantlarinin
aktif tabaka ile uyumlu olmasi O6nemlidir [114,115]. Ayrica MAPbIz gibi aktif
tabakalar sadece 15181in 600 nm dalgaboyuna kadar absoplama yaptigi i¢in 800 nm
tizerinde yakin-kKizilotesi alanda absorblama yapan malzemeler (kuinoid bazli
bilesikler, KNT, grafen vb.) kullanimi da hiicre performansi acisindan Onemli

olmaktadir [116-120].
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Sekil 2.47 : n-i-p ve p-i-n tipi perovskit tabakalari arasinda yiik iletiminin gosterimi
[120].

Yaygin olarak kullanilan bogsluk tasiyict malzemeler Spiro-OMeTAD ya da
poly[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenill)amin] (PTAA) bilesikleridir (Sekil 2.48).

spiro-OMeTAD

Sekil 2.48 : Spiro-OMeTAD ve PTAA bilesiklerinin gdsterimi.
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Doplanmamis haliyle bu HTM’ler diisiik bosluk hareketliligine sahiptir ve iletkenligi
artirmak i¢in kimyasal katki maddeleri (bis(triflorometan)sulfonimid lityum tuzu
(LiTFSI) ve 4-tert-butilpiridin (tBP) eklenerek iletkenlik ve bdylece giic doniisiim
verimi (PCE) arttirlir. LiTFSI p-tipi bosluk iletkenligini saglar, tBP ise bosluk
ayrismasina yardimei olur. Ancak olumsuz bir etki olarak, Li-TFSI nem c¢ekici
yapidadir ve ortam kosullarinda birkag¢ saniye icerisinde havadaki nemi c¢ekerek toz
halden sivilasmaya baslamaktadir. Hiicre igerisinde zamanla hiicrenin degrede
olmasina neden olmakta ve hiicre verimini diisiirmektedir. tBP ise sivi haldedir ve
ortam kosullarinda kademeli olarak buharlagsmaya baslar. Lityum tuzuyla benzer
sekilde iyodo pridinat kompleksi ya da Pbl..tBP koordine kompleksi olusturarak
hiicrenin degredasyonunu hizlandirmaktadir. Bu nedenle HTL malzemeleri icin
doplanmamus alternatif yapilarin gelistirilmesi gerekmektedir [121]. Bu iki dopant
genellikle bir arada kullanilirlar ve dogru oranlarda eklendiklerinde bir kompleks
olustururlar (Sekil 2.49). Boylelikle lityum tuzunun nem ¢ekmesi bir dereceye kadar
engellenmis olmaktadir [122].
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Sekil 2.49 : tBP-LiTFSI kompleksinin su etkilesimini nasil engelledigini gosteren
mekanizma [122].

Luo ve calisma arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alisamada kloroformda hazirladiklar1 Spiro-
OMeTAD igerisinde Li-TFSI ve tBP dopant malzemeleri ve alternatif dopant olarak
F4-TCNQ (Sekil 2.50) kullanmislardir. Spiro-OMeTAD+ % 1,5 mol F4-TCNQ hiicre
Voc 0,925 V, Jsc 19,04 mA/cm?, FF 0,73, % 12,93 verim gdstermistir. Spiro-
OMeTAD+Li-TFSI+tBP ise Voc 0,997 V, Jsc 29,57 mA/cm?, FF 0,70, % 14,32 verim

gostermistir. F4-TCNQ dopant hiicre performansi agisindan diisiik kalmakla beraber
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1000 saatlik yaslandirma yapildiginda % 90 oraninda ilk hiicre verimini korumast
nedeniyle kararlilik sagladigi belirtilmistir. Diger dopantlar ise ilk hiicre veriminin %
31’1 seviyesine kadar diismesine neden olmuslardir. Bu duruma, F4-TCNQ ile
doplanmis Spiro-OMeTAD filmin 102,3°liik yiiksek bir temas agis1 ile Li-TFSI ve
tBP doplu filme gore (62.8°) hidrofobik 6zelliginin baskin olmasi nedeniyle neme

kars1 direngli olmas1 gosterilmistir [123].
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Sekil 2.50 : Spiro-OMeTAD ve F4-TCNQ moliilleri, fotograflar: F4-TCNQ (1),

doplanmamis Spiro-OMeTAD (2), Spiro-OMeTAD+% 1.5 mol F4-TCNQ (3) ve

Spiro-OMeTAD+LI-TFSI+tBP (4) klorobenzen ¢ozeltisi igerisinde ve hiicrelerin
baslangic ve 1000 saat yaslandirma sonras1 J-V diagramlar1 [123].

Spiro-OMeTAD benzeri yapilarin perovskit giines hiicrelerinde HTL olarak kullanimi
lizerine bir¢ok caligma yapilmistir [124-126]. Wang ve calisma arkadaslar1 Sekil
2.51°de goriildiigii gibi Spiro-OMeTAD benzeri HTM bilesikleri olan (2,2¢,7,7°-
tetra(N,N-di-tolyl)amino-9,9-spirobifluorene  (Spiro-TTB) ve 2,2°,7,7’-tetrakis-
(difenilmino)-9,9°-spirobifluoren (Spiro-TAD) kullanmiglardir. Bosluk hareketliligi
Spiro-MeOTAD igin 1,96 x10* cm? V-1s?, Spiro-TTB i¢in 1,97 x10°% cm? Vs ve
Spiro-TAD igin 4,73 x10* cm? Vst §lciilmiistiir. Spiro-TTB yiiksek bosluk
hareketliligi ve goriiniir bolgedeki 1yi transmitans degeri ile 6n plana ¢ikmaktadir.
Temas agis1 Ol¢iimlerinde 85° agiyla diger bilesiklere gore en yiiksek hidrofobik
ozelligi gostermektedir. Hiicre performansi Voc 1,07 V, Jsc 22,02 mA/cm?, FF 0,78, %
18,38 olarak &l¢iilmiistiir. Spiro-TAD &lgiimlerinde Voc 0,99 V, Jsc 21,57 mA/cm?, FF
0,786, % 16,23 ve Spiro-OMeTAD ise Voc 0,99 V, Jsc 22,03 mA/cm?, FF 0,73, %
15,92 ol¢iilmiistiir. AFM 6Glgiimlerinde root mean square (RMS) yiizey piiriizliiliikk
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degerleri sirasiyla Spiro-TTB, Spiro-TAD ve Spiro-MeOTAD igin 11,8, 11,6, ve 8,7

nm olarak ol¢iilmiistiir [127].
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Sekil 2.51 : Spiro-tabanli HTM bilesikler ve temas agis1 6lgtimleri [127].

Spiro-OMeTAD’in  kararlilik problemine bir ¢dziim olarak Jiang ve c¢alisma
arkadaslar1 HTL ¢ozeltisinin hazirlanmasinda genel olarak kullanilan klorobenzen
¢oOziiclisti yerine halojen icermeyen c¢evreci THF c¢oziiclisliniin - kullanimim
onermislerdir. Herhangi bir dopant kullanmadan THF bazli ¢ozeltiden iiretilen
hiicreler azot ortaminda 500 saate kadar iyi kararlilik gostermistir [128]. Hawash ve
calisma arkadaslar1 LiTFSI-doplu Spiro-OMeTAD HTM malzemesini farkli ortam
kosullarinda tutarak bosluk hareketlilgine etkilerini incelemislerdir. 1-) su buhart (%
90 nem) ve azot ortaminda 2-) kuru oksijen ve 3-) % 50 nem hava ortaminda tutulan
HTL olgtim sonuglart Sekil 2.52’de verilmistir. Su buharimin p-tipi doplama etkisi
yaparak yiik iletimini arttirdifi oksijen ortamininda da benzer etki oldugu
belirtilmektedir. iki etkiyi de kapsayan hava ortami sartinda ise birkac saatlik
uygulama yapildiginda dopant malzemenin oksidasyonu sonucu iyi derece bosluk

iletkenligi saglanmistir [129].

Mobility [cm? V-1 5]
As-prepared doped spiro-MeQOTAD 4.7 %107
H,0 vapor exposed doped spiro-MeQOTAD 6.1x 10
Dry O, exposed doped spiro-MeOTAD 50x107
Ambient air exposed doped spiro-MeQOTAD 1.5%1072

Sekil 2.52 : Doplanmismamis, su buhari (% 90 RH), kuru oksijen ve hava ortami
doplu (% 50 RH, 25 °C) Spiro-OMeTAD bosluk hareketlilikleri [129].

Perovskit hiicre iiretiminde Spiro-OMeTAD HTL’nin donel kaplama ydntemiyle
kaplandiktan sonra birka¢ saat siireyle kuru hava ile yaslandirilmas: dopant

malzemenin aktiflesmesi acisindan yapilan standard bir islem haline gelmistir.
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Lee ve ¢aligma arkadaglari triflorometansulfonik asit buharina maruz birakilan karbon
nanotiip ile hazirladiklar1 ITO/SnO2/FACsPbls/TFMS doplu KNT/spiro-MeOTAD
konfigiirasyonlu hiicrede Voc 1,005 V, Jsc 24,21 mA/cm?, FF 0,72, % 17,6 verim elde
etmiglerdir. Ayrica KNT nin {ist elektrot olarak kullanildig1 hiicreler yiiksek termal ve

operasyonel kararlilik gdstermistir [130].

Diger HTM malzemesi olan PTAA ile Du ve galisma arkadaslar1 p-i-n tipi hiicre
olusturmuslar ve p-tipi doplamanin (poly [(9,9-bis(3'-(N,N-dimetilamino)propil)-2,7-
fluoren)-alt-2,7-(9,9—dioktilfluoren)]JPFN dopant) yiizey rekombinasyon oranini
azalttig1 ve hiicre performansini iyilestirdigini belirtmislerdir. Elde ettikleri hiicrede

Voe 1,073 V, Jsc 22,17 mA/cm?, FF 0,79, % 18,85 verim dlgiilmiistiir [131].

p-i-n tipi gilines hiicreleri i¢in HTM malzemesi olarak iyi iletkenlik ve bosluk
iletkenligine uygun bant yapisina sahip olan PEDOT:PSS polimeri kullanilir (Sekil
2.53). Ancak elektron gegisini yeterince engelleyememesi ve nem tutucu yapist
tabakalarin bozulmalarina neden olup hiicre dmriinii azaltmaktadir. PEDOT yaygin
kullanilan ¢oziiciilerde ¢ozlinmezken PSS suda ¢oziinmesini saglar. Su ile olusan nem

PEDOT un elektriksel iletkenligini diisiirerek direnci artirmaktadir.

Sekil 2.53 : PEDOT:PSS polimeri gdsterimi.

PEDOT:PSS tabakasini hidrojen perovskit ile oksitleyerek yiik transfer verimi ve
elektrotlarin bosluk ayrisimini hizlandirarak % 18,8 verime ulasmislardir. Burada
H20, PEDOT:PSS polimerinin baglarin1 kirarak konjugasyonu azaltmistir ve yiik
rekombinasyonu engellenmistir [132]. Benzer sekilde Spiro-OMeTAD malzemenin
benzoil peroksit ile oksitlendigi calisamada Liu ve ¢alisma arkadaslar1 azot ortaminda
30 giin kararl kalabilen bir hiicre iiretip % 16,79 verim elde etmislerdir [133]. Yoon
ve calisma arkadaslart KNT ve PEDOT:PSS hibrit HTL tabakasi olusturmuslardir.
Cam/ITO/PEDOT:PSS/KNT/perovskit/PCBM/Ag konfigurasyonunda KNT (%
70)/PEDOT:PSS (% 30) oraninda hazirladiklar1 hiicrede % 16 hiicre verimi elde
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etmiglerdir. Sekil 2.54’te goriildiigii gibi HTM HOMO seviyesi -5.2’den -5.4’¢
gelmistir ve bosluk iletkenligi artmistir. Ayrica nem tutucu 6zellikteki PEDOT:PSS
icerisine kararli KNT yapisi eklenerek hiicre kararliligi artmastir [134].
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Sekil 2.54 : PEDOT:PSS/KNT HTL ile tiretilen perovskit giines hiicresi b) Hiicre
tabakalarinin enerji seviyeleri [134].
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Cho ve galisma arkadaslar1 PEDOT:PSS igerisine kattiklar1 gama isinlariyla (y-ray)
muamele ettikleri grafen oksit ile birlestirmiglerdir. PEDOT:PSS ylizeyi daha
hidrofobik  6zellik kazanmistir, boylelikle iizerine kaplanan perovskitin
kristallenmesini kolaylastirmistir. GO igeren PEDOT:PSS hiicre Voc 1,000 V, Jsc 16,85
mA/cm?, FF 0,68, % 11,47 verim gostermistir. PEDOT:PSS ve y-GO yapisinda ise
hiicre performansi olarak Voc 1,003 V, Jsc 17,92 mA/cm?, FF 0,71, % 12,76 verim elde
edilmistir [135].

Bunun disinda kii¢iik organik molekiiller [136] ve farkli diger HTM malzemeleri
(tetrabenzotriazakorol, antrasen, arilamin, diketopiropirol, benzoditiyofenarilmin,

siklopentaditiyofen) ¢alisilmaya devam edilmektedir [137-143].

Cizelge 2.1°de verilen HTM malzemerinden goriildiigii gibi polimerik malzemelerin
yiiksek verimlilikleri yanisira yiiksek maliyetli oluslari ve doplanma gereksinimleri
metal oksit gibi az maliyetli ve kararli alternatiflerin gelistirilmesini zorunlu kilmistir

[144].

Cizelge 2.1 : Cesitli HTM malzemelerinin 6zellikleri [ 144].

Hole mobility Perovskite Device

HTM (cmPvis ) Cost/g ($) Perovskite material deposition structure Dopants PCE Voc

Spiro- 3104 R -

OMeTAD 103-10 500 CH3NH3sPbls 0OSsD Mesoscopic Li-TFSI,tBP 19.71 1.08

FDT ; 60 FAPbls/ MAPbBrs 0SSD Mesoscopic ETISLIBP 202 114
Meso- Li-TFSI, tBP,

P3HT <0.1 400-450 CH3NH3sPbl3z 0OSSD superstructured PMMA 15.3 1.02

2103 ~ (FAPDI3)1.x ) "

PTAA 102-10 2500-3000 [(MAPbBra)c TSSD Mesoscopic Li-TFSI,tBP 20.2 1.06

PEDOT:PSS 102-10°% 200-250 CHsNHaPbls 0OSSD Inverted planar Li-TFSI,tBP 18.1 11
Inverted planar 1.04

Cul 9.3 10-15 CH3NHsPbls GSsC Inverted planar - 13.58 100

CuSCN 25 2-5 CH;3NH;3Pbls 0ssD Inverted planar - 16.6 1.06

NiO 0,141 10-15 CH3NH3sPbl3z SET - 173

Cu,0 100 2125 CH3NHsPbls 0ssD Inverted planar - 1652 Lo

GO - 150-400 CH3NHsPbls SD Mesoscopic - 15.1 1.04
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CuSCN malzemesinin yiiksek bosluk hareketliligi (0,01-0,1 cm?V-1s?) ve daha diisiik
sicakliklarda (100°C) islenmesi nedeniyle HTL kullanildigi bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir [145-147]. 2014 yilinda Qin ve ¢alisma arkadaglar1 600 nm kalinlikta
hazirladiklart CuSCN HTL ile n-i-p tipi % 12,4 verimde hiicre tretmislerdir (Sekil
2.55). Tipik organik HTM malzemelerinin yiiksek maliyetleri (> 100 dolar/gram),
CuSCN gibi diisiik maliyetli (~1 dolar/gram) alternatif malzemelerinin biiyiik ol¢ekli

uygulamalar i¢in 6nemli oldugu vurgulanmistir [148].
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Sekil 2.55 : CuSCN ile iiretilen hiicrenin sematik gosterimi ve tabakalarin enerji
seviyeleri [148].

Arora ve ¢aligma arkadaglart ucuz ve kararli yapidaki CuSCN’yi p-tipi yariiletken
olarak kullanarak n-i-p tipi hiicre tiretmislerdir (Sekil 2.56). CuSCN coklutip 6zelligi
gostererek iki morfolojide kristallenmistir. a-CuSCN ve B-CuSCN tiplerinden [-
CuSCN HTL, termal buharlastima ile kaplandiginda olusturulan hiicrede Voc 1,137 V,
Jse 23,35 mA/cm?, FF 0,77, % 20,8 verim olusturur. Daha sonra CuSCN ve Au elektot
arasina indirgenmis grafen oksit (r-GO) aratabakasi eklenerek kararlilhik da
tyilestirilmistir. Sonu¢ olarak gilines hiicresi 1000 saatlik yaslandirma sonrasi ilk

verimliligini > % 95 oraninda koruyabilmistir [149].
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Sekil 2.56 : SEM goriintiileri a) TiO2 lizerindeki perovskit b) perovskit tizerindeki
CuSCN tabakasi ¢) hiicre kesiti [149].
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Chowdhurya ve calisma arkadaslar1 anorganik HTL olarak CuSCN kullandiklar
sistemde % 11,77 hiicre verimi elde etmislerdir. Daha sonra indirgenmis grafen oksit
r-GO eklediklerinde verim % 14,28’e yiikselmistir. Hiicrelerde 100 saatlik
yaslandirma i¢in sadece % 10 luk verim kayb1 yasanmistir [ 150].

Perovskit giines hiicrelerinde kullanilan birgok anorganik HTM arasindan NiOx uygun
HOMO seviyesi ve 5,0 eV ila 5,6 eV arasi is fonksiyonu ile 6n plana ¢ikmaktadir.
NiOx metilamonyum kursun iyodiir perovskit i¢in iyi bosluk tasiyici 6zellik sergiler
ve ITO iizerinde korozif etkilesim yapmamasi cihaz performansinin artmasina neden
olur. Zhang ve arkadaslart FTO/TiO2/perovskit/NiO/Spiro-OMETAD/Au
konfigiirasyonunda hazirladiklar1 hiicrede farkli kalinliklarda iirettikleri NiO
filmlerinin hiicre performanslarini incelemislerdir. % 19,89 verim elde ettikleri
hiicreler 400 saat yaslndirma sonucu verimi % 5,6’lik bir kayba ugramistir [151].
Okside edilmis nikel ve poly(4-vinilpiridin) (PVP) yalitkan tabakasi ile olusturulan
Ni/NiMgOx/PVP anot yapist kullanilarak tretilen p-i-n tipi hiicrede potansiyel
kayiplar1 engelleyerek Voc 1,18 V ile iyi bir hiicre performansi elde edilebilmistir
[152]. Ru ve ¢alisma arkadaslar1 ¢ozelti bazli kaplama ile uyguladiklar1 3,6-difloro-
2,5,7,7,8,8-hekzasiyaokuinodimetan (F2ZHCNQ) ile hazirladiklar1 hibrit NiOx HTL ile
ilk defa NiOyx bazlit HTL ler igerisinde en yiiksek hiicre performansi ile % 22,13 hiicre
verimi elde etmislerdir. Bunun disinda TCNQ, F2TCNQ ve FATCNQ ile dlgiimler
yapmuglar ve Sekil 2.57°deki enerji seviyelerini dlgmiislerdir. Diger maddelerin
verimlilikleri TCNQ, F2TCNQ ve FATCNQ igin sirastyla %15,79, % 20,16 ve %
21,07 olmustur. Esnek altliklara uygulama yaptiklar1 hiicreler % 20,01 verimdedir

[153].
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Sekil 2.57 : TCNQ, F2ZHCN, F2TCNQ ve FATCNQ bilesikleri ve bilesiklerin enerji
seviyeleri [153].
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Kararl1 bakir oksitler (CuOx), bakir(Il) oksit (CuO) ve bakir(I) oksit (Cu20) iyi bilinen
p-tipi yari iletkenlerdir. Bakirin dogal bollugu nedeniyle CuOy, fotovoltaik sistemler
i¢in umut verici bir alternatif HTM haline gelmistir. Cok c¢esitli bakir bazli kompozit

malzemeler (Sekil 2.58) iiretilerek verimlilikler % 20 iizeri lizerine ¢ikarilabilmistir.

[154].
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Sekil 2.58 : Cesitli Cu bazli HTM lerin enerji seviyleri ve hiicre verimlilikleri [ 154].
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CuOx'un yiiksek is fonksiyonu, MAPbIs/CuOyx arayiiziindeki ohmik temasini olusturur
ve Voc kaybini azaltir. Diizgiin yiizey 6zellikleri nedeniyle genis taneli alanlara sahip
diizgiin perovskit filmler olusturulurken, tasiyici rekombinasyonunun azalmasina yol
acar ve boylece yiiksek Jsc ve Voc elde edilir. CuOx'in miikkemmel bosluk ayrigtirma
kabiliyetini birlestirerek, Yu ve calisma arkadaslar1 PEDOT: PSS i¢in % 11,98 ve
CuOy'in ondan ¢ok daha yiiksek olan % 17,43 hiicre verimini elde etmislerdir. CuOx

tabanli cihazlar, diisiik nem ile oda sicakligindaki ortam sartlarinda kararlidirlar [155].

Peng ve caligma arkadaglari farkli oranlarda Cl ile dopladiklar1t CuOx HTL tabakasi ile
karisik halid perovskit aktif tabakali (MAPbIz«Cly) tirettikleri giines hiicresinde % 19

verim elde etmislerdir [156].

Diger anorganik oksitler (MoOx, WO3 ve VOx) iizerine de ¢aligmalar yapilmistir (Sekil
2.59). MoOx tipi oksitler p-i-n yapisi i¢in ~ % 18 PCE ile iyi cihaz performansi
gosterirken; mezoporlu n-i-p ve tandem gibi diger yapilar sirasiyla % 10 ve % 15 PCE
gostermistir. Bununla birlikte, WO3 ve VOx esasli PSC'lerde sadece birkag literatiir
calismas1 mevcuttur, diizlemsel p-i-n ve mezoporlu n-i-p yapisinda denenen HTMler

en yiiksek % 10 hiicre verimi gostermistir [157].
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Sekil 2.59 : Cesitli tiplerde tiretilmis anorganik HTMler ve hiicre verimleri [157].

Ihly ve calisma arkadaslar1 p tipi yariiletkenlik gosteren KNTleri HTL ve aym
zamanda st elektrot olarak kullanmislardir. Yik ayrisim ve rekombinasyon
mekanizmalari (Sekil 2.60) inceledikleri ¢caligmada KNTler i¢in p-tipi iletkenligin
aktif tabakada etkin yilik ayristmini saglamasi agisindan énemli oldugu belirtilmistir.
Bosluk transferi KNT etkisiyle 3 ns ve TiOz ile elektron transferi 450 ns siirmektedir.
Bu durum rekombinasyon siiresini yavaglatarak hiicre performansini iyilestirmektedir

[158].
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Sekil 2.60 : KNT bazli HTL ile hazirlann n-i-p tipi hiicrenin yiik ayrisim ve
rekombinasyon mekanizmasinin gosterimi [158].

2.5.3 Perovskit ETL tabakasi ¢calismalari

n-tipi yariiletken olan ETL, elektrot ile perovskit aktif tabaka arasinda yer almakta ve
elektronlart secgici bir sekilde ¢ikararak (bosluklarin bloke edilmesi ile) bunlari
elektrota iletmektedir. Hem elektron ayrisim verimi hem de elektron toplama verimi
ETL'lerden hassas bir sekilde etkilenmektedir. TiO2, ¢ozelti bazli uygulamasi ve

yiikksek hiicre verimi saglamasi nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir ETL
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malzemesidir. Iki tip TiO, yapis1 ETL tabakas1 olusumu i¢in kullanilmaktadr. i1k yap1
kompakt TiO, (c-TiO2) olarak adlandirilir ve diiz bir yap: olusturmaktadir. ikinci
olarak yapisinda porlar bulunduran ve mezoporlu TiO2 (m-TiO2) olarak adlandirilan
gozenekli yapidir. Genelde bu iki yapa iist liste kaplanarak ETL tabakas1 olusturulur.
Bunun disinda TiO2’nin farkli tekniklerle {iretilimiyle olusturulan nanosekiller
(nanotel, nanoiip ve nanogubuk) yiiksek yiizey alani saglayarak elektron transferini

artirdiklari i¢in alternatif yap1 olarak kullanilmaktadirlar [159].

Salado ve ¢alisma arkadaslar1 200 nm kalinlikta 1-D dikine duran TiO2 nanogubuk
formundan  olusan ETL  tabakast ile  hazirladiklar1  FTO/c-TiO2/m-
Ti02/Cs0.05(MAo.15FA0.85)0.95(l0.85Bro.15)3/Spiro-OMeTAD/Au  konfigurasyonundaki
hiicre ile % 16,80 hiicre verimi elde etmislerdir. 1-D nano yapilar sadece yiik tagima
ozelliklerine fayda saglamazlar, genellikle diisiik kirilma indeksleri nedeniyle 15181n
yansimasini en aza indirmeye katkida bulunurlar ve bdylece 1s18in aktif malzeme

tarafindan emilmesini destekler ve 151k hasat verimini arttirirlar [159].

ETL iizerine yapilan ¢alismalarda TiO2 yapisinin modifiye edilmesine yonelik
calismalar agirliktadir. Bu, morfolojide yapilan degisikliklerin yanisira cesitli
malzemelerle doplanmast seklinde de olabilir [160]. Morfolojide yapilan
degisikliklere 6rnek olarak; Wei ve ¢alisma arkadaglart kompakt ve mezoporlu TiO>
yapilarinin yanisira gomiilii TiO2 yapisin (Sekil 2.61) tliretmisler ve diiz yapida elde
ettikleri % 16,6 hiicre verimini bu yeni yapi1 ile % 19,2 seviyesine ¢ikarmislardir.
Burada esas olarak iyilesme saglayan parametre gomiilii TiO2 yapisinin, yiiksek
sicakliklarda islem gerektiren ve perovskitin biiyiik tanecikler halinde biiylimesini
engelleyip direncini artiran m-TiO2 yapisina kargi ters bir etki olusturmasidir. Ayrica

bu yap1 ile 28 giin siiresince % 80 oraninda kararli kalabilen gii¢ liretimi elde edilmistir
[161].
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Sekil 2.61 : Perovskit ETL tabakasi i¢in kullanilan farkli TiO2 yapilar1 a) mezoporlu
b) diiz ¢) gomiilii [161].

50



Wu ve ¢alisma arkadaslar1 sol-jel ve hidrotermal sentez metotlar1 ile sentezledikleri
¢inko ile doplanmis TiO2 ETL tiretmislerdir. Cinkoyu farkli oranlarda katarak hiicre
performansina etkisini incelemislerdir (Sekil 2.62). Zn katkis1 % 5 mol olana kadar
hiicre verimi artmis daha yiiksek oranda azalmistir. % 5 mol oranindaki hiicre % 18,3
PCE gostermistir. TiO2 HTL Zn disinda Mg, Co, Sn, Li ve Ta gibi dopant malzemelerle
katkilandirilabilinir [162].
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Sekil 2.62 : Farkli oranlarda Zn ile doplanmis TiOz ile {iretilmis perovskit glines
hiicresinin enerji seviyeleri ve SEM goriiniitiisti [162].
Wang ve calisma arkadaslar1 grafen nanotabakalari ile anataz TiO: tabakasim
birlestirerek seri direncini diistirmisler (Sekil 2.63) ve boylelikle yiiksek hiicre verimli
perovskit giines hiicresi iiretebilmislerdir. TiO2 ETL ile Voc 1,00 V, Jsc 17,7 mA/cm?,
FF 0,61, % 10,0 PCE ve TiOz+grafen ETL ile Voc 1,04 V, Jsc 21,9 mA/cm?, FF 0,73,
% 15,6 PCE ol¢iilmiistiir [163].
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Sekil 2.63 : Grafen/TiO2 ETL kullanilarak hazirlanan perovskit giines hiicrenin
enerji seviyesi ve ETL tabakasinin voltaja kars1 seri direnci diagrami [163].

TiO2 disinda kullanilan farkli ETL malzemeleri (C60-SAM, PCBM, ZnO, SnO: gibi)
de vardir [164,165]. Bu malzemeler igerisinde ¢inko oksit (ZnO) enerji seviyesi TiO>
ile benzer o6zelliktedir. Diisiik sicaklikta kristal olusturmasi, diisiik liretim maliyeti
acisindan O6nemli bir avantajidir [166,167]. Ancak diisiik kristallenme ylizeyde
bosluklar olusturmakta ve perovskit ile yiik iletiminde sorun olusturmaktadir. Ayrica

perovskit aktif tabaka ile kimyasal uyumu ve kararlilig1 diisiiktiir. Zheng ve calisma
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arkadaglar1 li¢ farkli sentez yontemi (Sekil 2.64) kullanarak Zn bazli ETL
tretmiglerdir. Sol-jel yontemiyle ilk olarak Zn(CH3COQ),2H,O+etanolamin
karigtirllarak asg-ZnO, ikinci olarak Zn(NO3)26H20 kullanilarak nsg-ZnO ve son
olarak yanma reaksiyonuyla Zn(NO3).6H.O+asetilasetonat karisimiyla c¢-ZnO

iiretilmistir. Uretilen hiicrelerden en yiiksek % 19,09 PCE elde edilmistir [168].

ETL Active layer

Perovskite 1

Spiro-OMeTAD

2Zn{CH,C00), 2H,0+ethanolamine

Nitrate Sol-ge! (nsg) Process

s [ N o
~400 nm)

Combustion Synthesis (c) Process

Perovskite 3
Zn(NO,),-6H,0+acetylacetone Zn0
(Oxidizer) (fuel)
-

Intrinsic passivation effect
Parovskite layer ETL Vi V] Jsc [mA em ) Integratad 5. [mA em 7 FFI 2] PCE [34]
m asg-ZnQ 0.68 £ 0.04 (0.7T) 12,63 £1.02 (13.46) 12.04 23.10+2.28 (25.39) 1.98 £0.38 (2.43)
nsg-Znl 0.96 £ 0.01 (0.98) 22431032 (22.74) 22.40 56.81 £ 1.83 (58.57) 12.23 £0.46 [12.78)
c-Zn0O 1.00£0.07 (1.07) 23.03 1 0.47 (23.50) 2236 T0.65 + 2.54 (72.24) 16.47 £ 037 (17.14)
P2 asg-ZnQ 0.84+0.02 (0.86) 16.88 + 0.82 (17.51) 17.01 51.03 £ 2.28 (53.09) 7231041 (7.59)
nsg-Znl 1.06 1002 (1.08) 21.32 £ 0.44 (21.57) 20.88 65.55 £ 1.13 (66.26) 14.75£0.35 [15.43)
c-Zn0 1.101 003 (1.13) 22.67 T 0.28 (22.81) 2212 72.9211.25 (73.03) 18.18 £0.25 (15.82)
P3 asg-ZnO 1.00+0.03 (1.02) 22,18 2061 (22.54) 21.30 T243+2.00 (73.50) 16.06 £ 0.67 [16.99)
nsg-Zno 1.03 £0.02 (1.04) 23.40 £ 0.55 (24.20) 2373 66.29 + 2.07 (67.85) 15.87 £ 0.78 [17.07)
«-Zn0O 1.06 £0.03(1.08) 2431 £ 0.45 [24.67) 24.09 TA1211.19 (74.49) 12.09 £ 0.46 [19.84)

Sekil 2.64 : 3 farkli sentez metotuyla iiretilen ZnO ETL, kullanilan farkli perovskit
aktif tabakalar1 ve iiretilen hiicrelerin performanslari [168].

Kalay oksit son yillarda siklikla ¢alisilan ETL malzemesidir ve yliksek verimde giines
hiicrelerin iretilmesinde kullanilmaktadir (Sekil 2.65). Uygun bant yapisi, diisiik
sicaklikta iretilebilmesinin yanisira diger ETL malzemelerine gore kararliliginin
yiiksek olmasi en Onemli avantajidir. 2015 yilindan beri gelistirilen perovskit
hiicrelerde en yiiksek verim 2017 yilinda % 21, 6 verime sahip hiicrede elde edilmis

ve % 20,9 PCE olarak sertifikalandirilmistir [169].
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Sekil 2.65 : SnOz bazli ETL kullanilan hiicrelerin yillara gore verimlilik artisi [169].
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Anorganik malzemelerin [170] disinda polimer bazli ETL malzemesi PCBM 6zellikle
p-i-n tipi perovskit hiicre yapisi icin kullanilmaktadir. Ilk olarak organik giines
pillerinde n-tipi akseptér malzeme olarak aktif tabakada kullanilmis olup perovskit
giines pillerinde genel olarak ETL olarak kullanilmistir. Fulleren (Ceo ya da Ce1)
karbon allotropunun ¢ozlinilirliigi artirtlmis polimer formu olan bu yap:r farkh
malzemelerle kombine edilerek hibrit yapilar olusturulur. Boylelikle elektriksel
iletkenligi ve optik ozellikleri iyilestirilmektedir. Yang ve calisma arkadaslar
PEDOT:PSS ETL ile iirettikleri perovskit giines hiicreleri % 17.29 elde etmislerdir .
Daha sonra konjuge n-tipi polimer ile PCBM birlestirilerek hibrit (HBM) bir yap1 elde
edilmistir (Sekil 2.66). Boylelikle bant yapis1 daha uygun hale getirilmis ve elektron
iletkenligi artirilmistir. Bu hibrit yapinin etkisiyle hiicre verimi % 20,60’a ytlikselmistir
[171].
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Sekil 2.66 : PCBM:F8TBT hibrit ETL yapist ile iretilen perovskit hiicre gosterimi
ve J-V grafigi [171].

2.5.4 Perovskit bozunma mekanizmasi calismalari

Perovskit gilines hiicreleri kiiciik alan giines pilleri icin sertifikalandirilmis % 25,2 PCE
ve 800 cm? den biiyiik alan giines modiilleri i¢in % 16,1 PCE verime ulasmislardir.
Birgok sirket cesitli tiplerde ve biiyiikliiklerde modiil iiretimi yapmistir (Cizelge 2.2).
Ancak hiicre verimlilikleri yiiksek olmasina ragmen uzun Omiirlii bir modiil

tiretilemedigi i¢in bugiine kadar enerji panellerinde kullanilamamistir [172].

Cizelge 2.2 : Farkl biiytikliikte ve verimde perovskit modiillerin iiretildigi aragtima
merkezleri ve sirketler [172].

Co.name County Major progress
Oxford photovoltaics, Ltd United Kingdom A PCE of 27.3 % for perovskite/silicon tandem cell
Solaronix Switzerland A PCE of 12 % for 500 cm? module
EPFL Switzerland A PCE of 11.2 % for 100 cm? solar panels remained stable for over a year
Greatcell Solar, Ltd Australia Focused on the solar enablement of two principal substrates glass and steel
Toshiba Japan A PCE of 10.5 % for a 25 cm? flexible module
Microquanta Semiconductor Co., Ltd China A PCE of 17.9 % for a 227 cm? module
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Yerel olarak yillik ortalama 1900 kWsaat/m? bir aydinlanma ile hesaplanan % 19
verimdeki 20 yillik bir dmre sahip modiil i¢in maliyet 4,34 dolar/kWsaat dir. Modiiliin
her yil % 1’lik verim kaybi hesaba katildiginda, 20 yillik bir émre sahip 5,50
dolar/kWsaat maliyetli silikon modiil ile kolerasyonuyla 6miir 14,7 yila diismektedir.
Bu siire silikon modiiliin 20 yillik émriine gore oldukg¢a azdir. Maliyeti her ne kadar
diisiik olursa olsun perovskit hiicrelerin omiirlerinin kisa olmasi ticarilegsmesi
acisindan biiyiik bir engeldir. Hiicre 6mriinii belirleyen bozunma mekanizmalarinin
anlasilmas1 ve bozunmaya engel olacak yeni malzemelerin tasarlanmasi bu alandaki

arastirmalarin en giincel konusudur [173].

Perovskit bozunmasindaki ana neden, farkli katmanlarda deformasyona yol agabilen
nem, sicaklik, oksijen ve UV 15181 gibi ¢evresel faktorlerin etkisidir. Bu gevresel
faktorlerin perovskit bozunma kinetigi tizerindeki etkisi, perovskit bilesimi tarafindan
belirlenen termal ve elektriksel kararlilik gibi diger yapisal 6zelliklere baglidir. Daha
kararli bir kristal yap1 elde etmek ve kismen veya tamamen uzun stireli hiicre dmriinii
garanti etmek i¢in perovskit aktif tabaka bilesimine 6zel 6nem verilmistir. Bu kararlilik
ve uzun hiicre 6mrii, yapisal cesitlilikle elde edilebildigi gibi cesitli katki maddeleri
etkisiyle de saglanbilmektedir. Biitiin bu yapisal modifikasyonlarin ¢evre sartlarinda
test edilmesiyle hiicre omri ile ilgili bir tahmin yapilabilmektedir [174]. Sicaklik
etkisi, perovskit giines hiicreleri icin gergek dis mekan calisma kosullar1 sirasinda
cihazlarin kolayca oda sicakligindan 45 °C’den daha yiiksek sicakliklara ulagmasi
nedeniyle kritik 6neme sahiptir. Bu ¢alismalar i¢inde sicaklik etkisinin arastirilmasi
icin perovskit hiicreler -5°C ile 80°C arasindaki sicakliklarda bir dizi termal strese
maruz birakilir. Genel degerlendirmede -5°C sicaklikta hiicre veriminde, 22°C’deki
verime kiyasla % 5’°lik oranda bir kayip yasanirken, 80°C’de % 36,0+5,5 kayip
yasanmaktadir. Bu nedenle sicakliga dayanim perovskit hiicreler i¢in 6nemli bir
parametredir [175]. 2017 yilinda yapilan ¢alisamada Kim ve ¢alisma arkadaglar1 25°C
ve 85°C’de Olgiim yaptiklari hiicre verimlerinde, yiiksek sicaklikta hizli bir disiis
oldugunu tespit etmislerdir (Sekil 2.67). Yapilan XRD o6l¢iimiinde 25°C’de fazla bir
bozunma goriilmezken, 85°C’de Pbl, pikinin tespit edilmesi perovskitin kristal
yapisinin ayrisarak Pbl> baglangi¢ malzemesinin olusumuna neden oldugunu

gostermistir [176].
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Sekil 2.67 : Normalize edilmis hiicre verimlerinin zamana kars1 degisimi a) 25°C’de
b) 85°C’de, XRD olgiimleri ¢) 25°C’de d) 85°C’de [176].

Sicakligin hiicre 6mriine etkisini incelendigi bir baska ¢alismada Zheng ve arkadaslari,
20°C, 60°C ve 85°C sicakliklarina maruz biraktiklari perovskit hiicre tabakalarindan
perovskit aktif tabakasinin etkilenmedigini ancak HTM ve katki maddelerinin hiicre
bozunmasinda etkili oldugu gézlemlemislerdir. Katkisiz kullanilan HTM ile ytiksek
sicaklikta 800 saat kadar kararlilik saglanabilmistir [177]. Dai ve arkadaslar1 perovskit
hiicrelerini hava ile tekrar kristallendirerek olusan etkileri incelemis, farkl
sicakliklarda (40-100°C) ve sabit nemde (% 24-39 RH) tuttuklar1 hiicrelerde referans
hiicreye gore daha yiiksek verim ve kararlilik elde edilmistir. IPCE o6l¢limiinde

goriildigii gibi (Sekil 2.68) hava islemli sistem fotonlarin ekziton olusumunu

arttirmistir [178].

CH,NH,PbI+H,0 POI+CH,NH,I+H,0 CH,NH,PbI,+H,0

- Dissolution ” Reerystallization -

* I ® ro> QEPCHNH,' @ HO

%
OF . Vocal 11V £ - -1
Fy § 5

_af m \\ Jsc=21.42mA cm® 118
b3 = s _9—o % 70 ya 16<
E st ° FF=7347% 7 €

7 115 5
T 2 PCE=17.44% % ’s 4o
E o} = 7 2 E
= P ° g 50 W, :0 =
z prs 7 Ji0 2
Z12 ) £ 0 2 Z
3 £ 7 8 3
=-I5}p 3 30 27 =
s —a—Reference 7 16 &
S8} 20 7 i E
a —e— Alir-retreatment =18.4. +7 Reference 4 3
S \ o]

21 . 10 S —— Air-retreatment
0 = 0
04 02 00 02 04 06 08 10 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Voltage (V) Wavelength (nm)

Sekil 2.68 : Hava ile isleme yontemiyle tekrar kristallendirilen perovskit hiicresinin
gosterimi, hiicre J-V diagrami ve sicakliga gore verimin degisimi, hava islemli ve
islemsiz hiicrelerin IPCE 0l¢timii [178].
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Sulu ortamlarda ise, perovskit su ile reaksiyon vererek yapisal degisiklige ugramakta

ve istenmeyen bir durum olarak Pbl; agiga ¢ikmaktadir (Sekil 2.69) [179].
4 (MA)Pblx +4 HyO == 4[(MA)PbI; - H,()| [(MA)4Pbl, - 2 Hy0O] + 2 HyO + 3 Pbl,

H,0
Ve ',-"

Sekil 2.69 : Perovskitin su ile reaksiyonunun sematik gdsterimi [179].

Nem  etkisini incelemek icin Salado ve arkadaslan MAI, MIX
(Cs0.0s(MAPDBTI3)0.15(FAPDI3)0.85), MAT/Spiro ve MAI/P3HT tabakalarini iireterek bes
saat sire ile % 90 RH nem ortaminda tutmuslardir. Sekil 2.70°deki SEM
goriintiilerinde aktif tabaka ve HTM malzemerinin nem etkisiyle ne oranda bozuldugu
goriilebilmektedir. Uzun siireli nemin etkisiyle yiizeyde dentrik yapilarin olustugu ve

yiik rekombinayonunu biiyiik oranda artirdig1 belirtilmistir [180].

PRISTINE

Bare MIX Bare MAI

MAI/Spiro

MAI/P3HT

Sekil 2.70 : MAI MIX, MAI/Spiro ve MAI/P3HT tabakalarin nem ortaminda (% 90
RH) oda sicakliginda 1-5 saat aras1 alinan SEM goriintiileri [180].

Li ve arkadaglar1 2-aminoetantiyol (2-AET) lidandin1 baslangi¢c malzemeleri arasinda
bir koprii (Pbl2)-2-AET—(MAI) olusturmak igin kullanmiglardir. Sekil 2.71°de
gosterildigi gibi MAPDI3 sadece 10 dk suya dayanikli kalabilirken MAPDI3(0.5)2-AET

hiicresi suya iyi derece direng¢ gosterebilmistir [181].
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Sekil 2.71 : Perovskitin su ile reaksiyonunun sematik gosterimi [179]. Farkli
stirelerde MAPbI3(0.5)2-AET ve MAPDI3 perovskit giines hiicrelerinin suda
bekletildikten sonraki halleri ve bozunma mekanizmalarinin gosterimi [181].

Perovskit hiicrelerin nem, oksijen ve korozif elementlerden etkilenmemesi i¢in
kapsiilleme (encapsulation) yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde koruyucu, esnek
ultra ince tabakalar (Al203, SiOx, SiN, TiO2, Zn2SnQOg4, Parylene-C, ultra ince plazma
polimerik filmler ya da organik-anorganik hibrit polimer tabakalar) vakum kaplama
ile perovkit tlizerine direkt olarak kaplanir. Lee ve arkadaslar1 AloO3z ve poly(1,3,5-
trimetil-1,3,5-trivinilsiklotrisiloksan) (pV3D3) organik tabakalari ile kapsiilleme
yaptiklar1 hiicrelerde iyi derecede kararlilik saglamislardir (Sekil 2.72). Uretilen
hiicrenin verimi 300 saatlik 50°C ve % 50 RH deney kosulunda tutulduktan sonra %
97 oraninda sabit kalabilmistir. Bu kosul o zamana kadar test edilen hiicrelerde elde

edilmis en 1iyi kararlilik degeridir [182].

Gold

PTAA
Perovskite
bl-TiOy/mp-TiO,
FTO/Glass

| ALO, | pVv3D3

Sekil 2.72 : Kapsiilleme yapilmis perovskit giines hiicresinin sematik gdsterimi ve
SEM goriintiisii [182].
Kararliligin artilmasi icin aktif tabakaya cesitli katki maddeleri eklenerek ya da ara
tabakalar kullanarak perovskit hiicreler modifiye edilmektedir [183,184]. Ornegin
aktif tabakaya elementel kiikiirt eklendiginde, metil amonyumun daha kararli
kalabildigi tespit edilmistir [185]. Ayni1 sekilde supramolekiiler bilesik olan -
siklodekstrin eklendiginde % 20 {izeri verim ve 500 saat kararlilik saglanabilmistir
[186]. Karbon nanotiip, grafen gibi yapilar hidrofobik 6zellikleri sayesinde hiicrenin

nemden etkilenmesini engellemektedirler. Bu malzemeler iist elektrot olan Au, Al ve
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Ag gibi metallerin yerine kullanildiginda (Sekil 2.73) i¢ katmanlara metal difiizyonu
engellenmis olmaktadir. Bu hem hiicre verimi arttirmakta hem de hiicre Omiiriinii
uzatmaktadir. Bunun disinda yeni bir ¢alisma konusu olan 2D perovkit yapisi ile
olusturulan 2D/3D melez perovskit aktif tabakalar1 sentezlenerek 1 yil siiresince

dayanikli kalabilen perovkit modiilleri iiretilebilmistir [ 187].

150 —

— ZrO, (meso) ~8— 1SUN ilumination
PRy Perovskite .
- TiO, (meso) ..-00 ~0e—0-—0——8
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Sekil 2.73 : a) Karbon elektrotlu ve normal PSC b) PSC modiilii J-V diagrami c)
modiiliin zamana gore PCE grafigi [187].

Potential (V)

2.6 Ftalosiyaninler

2.6.1 Ftalosiyanin yapisi ve tarihcesi

Ftalosiyaninler yiiksek konjugasyonlu 18z elektronuna sahip 16 iiyeli (sekiz karbon,
sekiz azot) makrosiklik bilesiklerdir. Yapisal olarak 4 pirol iinitesinin a-karbonla bagl
metin kopriisiiyle birlesimiyle olusan porfirin molekiiliiniin, benzen halkasiyla
izoindol gruplarina doniismiis ve azot kopriisiiyle baglanmis formudur (Sekil 2.74).
Ftalosiyaninler hemoglobin, klorofil-a ve B1> vitamini gibi, porfirinlere yapisal olarak

benzemelerine ragmen, dogada mevcut degildirler.

(a) (b)
— Nx
. })—‘\ NH N‘:{{
R N\ }N
N HNX R
! NG
o NV

porphine phthalocyanine

Sekil 2.74 : a) Porfirin ve b) ftalosiyanin molekiillerinin gdsterimi.

Ftalosiyanin grubu bilesikler, metalsiz ve metalli ftalosiyanin tiirevlerinden
olusmustur. Molekiiliin merkezindeki iki hidrojen atomunun, metal, yar1 metal ve hatta

fosfor gibi ametaller ile yer degistirmesiyle metalli ftalosiyaninler
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hazirlanabilmektedir. Ftalosiyanin bosluguna periyodik cetveldeki 70’ten fazla
element koordine olabilmektedir. Bazen metali ftalosiyaninlerin aksiyal
pozisyonlarina gesitli Lewis bazlar1 da yerlestirilebilmektedir. Metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt v.s. diizlemsel yapida ve Dan simetrisindedirler. Diizlemsellikten
sapma 0,3 A’dur. Eksenel pozisyonlara yeni gruplarin baglanmasi ile 5 veya 6
koordinasyonlu kare piramidal veya oktahedral yapilar olusturulabilmektedir.
Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik olarak 3,4 A’dur. Makrosiklik halka 16
atomu ve 18-m elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik bir yapidadir.
Makrosiklik halkaya iki proton ya da iki degerlikli bir metal iyonu baglanmasiyla
ndtrallik saglanmaktadir. Ftalosiyaninin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiytik
rol oynar. Metal iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun c¢apina uygun ise
molekiil kararlidir. Metalin iyon ¢api, ftalosiyanin bosluk ¢capindan (1,35 A) biiyiik ya

da cok kiigiik oldugunda ise metal atomlar ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Periferal veya nonperiferal pozisyonlara (Sekil 2.75) siibstitiientlerin ilave edilmesi,
ftalosiyaninlerin konjuge 18-w elektron sistemleri arasindaki mesafeyi arttirmakta ve
¢oOziiniirliiklerini kolaylastirmaktadir. Periferal pozisyonlara ilave olan siibstitiientler,
¢Oziiniirligh arttirdigi gibi ftalosiyanin bilesiklerine ¢ok yonliilikk kazandirir ve
Ozelliklerinin amaca gore degistirilebilmesini saglar. Pc halkas1 iizerine farkli
Ozelliklere sahip bircok grup ilave edilerek, kimyasal modifikasyonlar
uygulanabilmektedir. Bu suretle fiziksel 0Ozelliklerinde istenilen degisiklikler

yapilabilmektedir [188].
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Sekil 2.75 : a) Porfirin ve b) ftalosiyanin molekiillerinin gdsterimi.

Tarihgesine bakildiginda ftalosiyaninler 1907°de Braun ve Tcherniac tarafindan ilk
defa o-siyano benzamid {iiretimi sirasinda yan {riin olarak kesfetmistir. 1927°de
Diesbach ve Van der Weid benzenin nitrillerini sentezlerken CuPc kompleksi elde

etmistir. 1928’de ise Scottish Dyes Ltd. ftalimid {iretimi sirasinda safsizlik olarak FePc
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elde etmistir. 1928°de Pc’lere ait ilk patent alinmistir. 1933°te Linstead ve arkadaglari
metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilarini aydinlatmis ve ftalosiyanin (Pc) terimi
bu bilesikleri tanimlamak i¢in ilk kez kullanilmistir. 1935°te ilk defa biiylik Sl¢iide

ftalosiyanin tiretimi Imperial Chemical Industries (ICI) tarafindan yapilmistir [188].
Ftalosiyaninlerin genel 6zellikleri su sekildedir:

Karakteristik mavi, yesil renktedirler.

Kimyasal ve 1s1sal olarak kararlidirlar.

Isiga dayaniklidirlar.

Siibstitlientsiz Pc’ler kuvvetli asitlere bazlara kars1 dayaniklidirlar.
Bozunmadan stiblimlesir ve kristallenirler.

Makrosiklik halkadaki 18-n elektron sistemi UV-Vis spektrumda 400-700 nm

v Vv Vv VvV Vv VY

arasinda absorpsiyona neden olur.

» Periyodik tablodaki pek ¢ok element kompleks olustururlar.

» Farkli kristal tiirleri vardir.

» Diizlemsel yapidadirlar ancak ¢esitli gruplarin eksenel konumlardan metale
baglanmasiyla bes koordinasyonlu kare piramit ya da alti koordinasyonlu
oktahedral komplekslere doniistirler.

» Coziniirliikleri, fiziksel ve kimyasal ozellikleri merkezdeki atoma ve

substitlientlere bagl olarak degistirilebilir.
» Ftalosiyanin bilesiklerinin gogunun erime noktasi yoktur.

Ftalosiyaninlerin absopsiyon spektrumunda (Sekil 2.76) 300-400 nm arasinda B bandi
ve 650-700 nm arasinda Q bandi gozlenir. Metalli ftalosiyaninler (MPc) Q bandi
bolgesinde siddetli tek bir pik verirken, metalsiz ftalosiyaninlerde (H2Pc) ayn1 bolgede
nispeten daha diisiik siddetli ikiye yarilmig pik gozlenir. Ftalosiyaninlerin
merkezindeki metal veya periferal/nonperiferal konumlarindan baglanan fonksiyonel
gruplar bu bantlarin  yerini  kaydirabilmektedir. Optik uygulamalar icin
ftalosiyaninlerin 6zellikle yakin-IR bdlgede absopsiyon yapmasi tercih edilen bir

ozelliktir.
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Sekil 2.76 : MPc molekiiliin UV-VIS’de pikleri (Q ve B) [190].
Ftalosiyaninlerin ~ sentezi igin farkli baglangic maddeleri (Sekil 2.77)
kullanilabilmesine ragmen en yaygin olarak kullanilan1 ftalonitril bilesikleridir.
Ftalonitrillerin uygun bir metal tuzu ile yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii
icerisinde katalitik miktarda bir baz varliginda DBU yiiksek sicakliktaki reaksiyonu ile
siklotetramerizasyon gergeklestirilir. Metalsiz ftalosiyaninlerde benzer bir yontem ile
metal tuzu kullanilmadan sentezlenebilirler.
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Sekil 2.77 : Ftalosiyanin baslangi¢ malzemeleri [188].
2.6.2 Ftalosiyaninlerin kullanim alanlari

Ftalosiyaninler pigment ve boyar madde olarak plastik ve metal yiizeylerin
boyanmasinda kullanildiklar1 gibi, nonlineer optik, sivi kristal, molekiiler yar iletken,

elektrofotografi, optik veri depolama, yakit hiicreleri, fotoelektrokimyasal hiicreler,
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fotovoltaik hiicreler, gaz sensor, elektrokromik madde ve fotoshissedici olarak
fotodinamik kanser tedavisi (PDT) gibi pek cok farkli alanda kullanilabilmektedirler.
Bakir ftalosiyaninler mavi renklerinden dolay: ilk olarak pigment ve boyar madde
olarak kullanilmistir (Sekil 2.78). DuPont firmasina ait bir iiriin 1935 yilinda
Monastral mavisi olarak piyasa siiriilmiistiir. Monstral yesili olan bir diger iirlin de

CuPc molekiiliiniin klorlanmig halidir ve yesil renktedir [191].

Sekil 2.78 : Mavi renkli CuPc boyar maddesi [192].

Daha sonra kesfedilen optik ve elektronik ozellikleri nedeniyle ftalosiyaninlerin
optoelektronik cihazlarda kullanimi yayginlasmistir. Zou ve ¢alisma arkadaslari tetra
sulfonatli CuPc ile kombine GO ile hazirladiklar1 perovskit fotodedektor (Sekil 2.79)

ile iyi derecede fotocevap saglamislardir [193].
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Sekil 2.79 : Perovskit fotodedektor ve enerji seviyeleri [193].

Ftalosiyaninlerin diger bir kullanim alani ise biyoloji ve tiptaki uygulamalaridir. Pc’ler
fotodinamik terapide (PDT) fotohissedici olarak kullanilabildikleri gibi sedef, kanser,
displastik ve bulasic1 hastaliklar gibi degisik patalojik hastaliklarin tedavisinde de
kullanilabilmeleridir. Ornegin Kogan ve ¢alisma arkadaslarinin yaptig1 bir calismada
tibbi uygulamalar i¢cin Pc molekiiliiniin DNA sarmalina baglanma (Sekil 2.80)

ozellikleri incelemislerdir [194].
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Sekil 2.80 : Perovskit fotodedektor ve enerji seviyeleri [193]. DNA sarmalina
baglanan Pc molekiillerinin gésterimi ve van’t Hoff grafigi [194].

Son yillarda ise ftalosiyaninler, enerji teknolojilerindeki uygulamalar i¢in ilgi ¢cekmis
ve bu konudaki pek cok calismanin konusu olmustur. Pc’ler simdiye kadar boya
duyarl giines hiicreleri (DSSC), organik giines hiicreleri (OSC) ve perovskit giines
hiicreleri (PSC) gibi pek ¢ok farkli giines hiicresinde kullanilmistir [195]. Ornegin
DSSC’lerde boya duyarlastirici molekiil olarak [189, 196, 197], organik giines
pillerinde aktif tabaka i¢ine katilarak [198, 199], perovskit hiicrelerde ise genellikle
kararsiz yapidaki Spiro-OMeTAD gibi HTM’lere alternatif olarak bosluk tasiyici
tabakanin iretiminde kullanilmistir [200-202]. Az sayida ¢alismada ise aktif tabaka

igerisine katki maddesi olarak kullanilmistir [203].

2.6.3 Ftalosiyanin perovskit giines hiicrelerinde kullanim

Perovskitin aktif tabaka ve ftalosiyaninlerin bosluk tasiyici olarak kullanildig:
cihazlarda hem ftalosiyanin halkasinda hem de tabakalarda modifikasyonlar yapilarak
cihaz performansi degistirilebilmektedir. Bu durum, kolay sentezlenen ve saflastirilan
ayrica Ozellikleri farkli siibstituent kullanilarak iyilestirilebilen ftalosiyaninlerin
bosluk tasiyici olarak giines pillerinde kullanilmaya devam edecegini gdstermektedir
[204].

Ftalosiyaninlerin ince filmleri {iretilirken genellikle ¢ozelti bazl teknikler kullanilir,
az sayidaki c¢aligmada termal buharlastirma yontemiyle kaplama yapilmistir.
Ftalosiyaninler perovskit giines hiicreleri iiretimi igin ¢ozelti kaplama teknikleriyle
kullanilabilmesi i¢in yaygin ¢oziiciilerde (Sekil 2.81) ¢oziiniirliigiiniin iyi olmasi
gerekmektedir. Tasarlanan Pc molekiilleri fonksiyonel gruplarinin cinsine gore farkli

¢Oziiniirliik davraniglar1 gosterebilmektedir. Diisiik ¢oziiniirliikk kaplamanin kalitesini
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olumsuz etkilemekte ve yiik transferini engellemektedir. Bu nedenle ¢6ziiniirliigii iyi

olup, homojen ince film olusturmasi ftalosiyaninler i¢in araran bir 6zelliktir.

CH.Cl, pyridine CCly CHCly benzene toluene exylene 1CN

hexane cyclohexane. DMF acetone acetonitrile

Sekil 2.81 : Ftalosiyanin molekiiniin ¢esitli ¢ozliciilerde ¢oziinmiis hali [205].

Yapilan bir calismada, CuPc HTL olarak kullanildiginda bosluk tuzagi ve yiik
rekombinasyonunu nasil engelledigi bir sema halinde gosterilmistir (Sekil 2.82).
Perovskit ylizeyinde yer alan bosluklar CuPc HTL tabakas: ile dolduruldugunda,
yiiklerin ayrigsmasi i¢in yeterli alan saglanmis olup elektrotta yagsanan bosluk tuzaklar

da engellenmektedir [206].

Tio, S o]

- >Recombination€
FTO

Glass

Sekil 2.82 : CuPc HTL nin bosluk tuzagi ve yiik rekombinasyonunu engelleme
mekanizmasinin gosterimi [206].

Ftalosiyaninlerin termal ve mekanik kararliliklar1 hiicre dmiirlinii artirmasi agisindan
onemli bir bagka parametredir. Pc igeren bir hiicrenin yapilan termal dongii testlerinde
(50 dongii, -45 °C, - 85 °C) hiicre veriminde herhangi bir degisiklik olmadigi ve
hiicrenin kararli kaldig1 belirlenmistir. Mekanik &zelliklerin degerlendirildigi bant
testinde ise Sekil 2.83’te gosterildigi gibi yapistirilan bantin Pc tabakasinda herhangi
bir hasara sebep olmadig1 ve sadece Au tabakasini kaldirdig1 goriilmiistiir. Diger HTM
malzemelerinden Spiro-OMeTAD ve PTAA kaplamalarinda ise gozle goriiliir hasarlar

tespit edilmistir [207].
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Sekil 2.83 : Termal dongiiniin etkisinin hiicre verimine etkisi ve bant testi yapilan
hiicrelerin fotograf ve SEM goriiniitiileri [207].
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Ftalosiyaninlerin HTL olarak PSC igerisinde kullanim1 son bes yilda baglanmis olup
halen aragtirmalar siirdiiriilmektedir. Konuyla ilgili olarak 2016 yilinda yapilan bir
calismada Sfyri ve arkadaglar trifenilamin gruplarn tasiyan tetra siibsititiie ¢inko
ftalosiyanin (ZnPc) HTM ile iirettikleri perovskit hiicrelerinde en yiiksek % 4,3 verim
elde etmislerdir [208]. Bir baska ¢alismada Nouri ve arkadaslar1 n-butil siibsititiie bakir
ftalosiyanin (CuPc) kullandiklar1 hiicrede % 7,3 verim elde etmislerdir. Daha sonra
Al>O3 ve GO aratabakalar eklediklerinde verimi artirabilmislerdir. Bu ara tabakalar,
LUMO seviyeleri birbirine ¢ok yakin olan perovskit ve CuPc bant araligin1 yiikselterek
elektronlarin bloke edilmesini saglamistir [209]. Benzer sekilde 5-hekzil-2-tiyofen
stibstitiic ZnPc ile meso-Al>Oz ara tabakasi kullanilan ¢alismada ise % 12,8 PCE elde
edilmistir [210]. Torabi ve calisma arkadaslari termal buharlastirma yontemiyle
kapladiklari CuPc HTL ile iirettikleri FTO/TiO2/MAPDI3/CuPc/Au  yapisindaki
hiicrede % 13,4 PCE elde etmislerdir [211]. Benzer sekilde terrmal buharlagtirma ile
kaplanan 60 nm kalimlikta CuPc HTL ile FTO/Ceo/MAPDI3/CuPc/Au
konfigurasyonundaki hiicrede ise % 15,3 PCE elde edilmistir [212]. Liu ve calisma
arkadaslar1 Sekil 2.84’te gosterilen metotlarla tiretikleri PSC’de % 15,4 verim elde
etmislerdir. Thermal buharlastirma yontemiyle kapladiklar1 CuPc HTL ile hazirlanan
hiicrede hava ortaminda 1200 saat bekledikten sonra verimde neredeyse hi¢ degisiklik

goriilmemistir [213].
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Sekil 2.84 : a)-f) Hiicrenin tiretim metodunun sematik gosterimi [213].
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Sfyri ve arkadaslar tetra metil siibstitiie CuPc ile % 5,2 PCE saglarken [214], Yang
ise okta metil siibstitiie CuPc ile iiretilen hiicrelerde % 14,3 hiicre verimi elde etmistir
ve bu hiicreler % 50 nem ortaminda 2000 saat islem sonrasi verimin % 95’ini
korumustur [215]. Ayni sekilde oktametil siibstitiie HoPc and ZnPc ile sirasiyla % 14,5
ve % 14,1 verim elde edilmistir [216]. Guo ve c¢alisma arkadaglari (4-
metilformiyat)fenoksi ya da (4-butilformiyat)fenoksi siibstitiic Zn ve CuPc’leri
(CuPcNO2-OMFPh, CuPcNO.-OBFPh, ZnPcNO.-OBFPh) sentezlemis ve PSC
tretimini gerceklestirmislerdir (Sekil 2.85). Sentezlenen ftalosiyaninlerin enerji
seviyeleri birbirine benzer seviyededir ve perovskit tabakasiyla uyumludur. Temas
acist Olclimlerinde iretilen HTL tabakalarin Spiro-OMeTAD HTL’ye gore daha
hidrofobik yapida oldugu goriilmiistiir [217].
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Sekil 2.85 : Perovskit hiicrelerin enerji seviyeleri ve HTL tabakalarinin temas agis1
Ol¢timleri [217].
4-tert-oktilfenoksi siibstitiie CuPc ve ZnPc ile % 8,3 ve %5,7 PCE [218], amino donor
stibstitiie ZnPc ile % 11,7 PCE [219], tetra-metil siibsitiie CuPc ve tetra etil siibsitiie
CuPc ile sirasiyla % 11,7 ve % 11,5 PCE [220], triizopropilsililetinil (TIPS) siibstitiie
CuPc ile % 12,6 PCE [221], tert-butil siibsitiie ZnPc (simetrik) ve karboksil+ tert-butil
siibsitiie ZnPc (asimetrik) ile iiretilen hiicrelerde sirasiyla % 13,7 ve % 13,.0 PCE
[222], tetra-4-(bis(4-tert-biitilfenil)amino) fenoksi-siibsitie CuPc ile % 13,5 PCE
[223], tetra-propil siibstitiie CuPc ile % 1,8 PCE [224], metoksidifenilamin siibstitiie
CuPc ve metoksitrifenilamin siibstitiie CuPc ile MAPDbI3 aktif tabakasi icin sirasiyla %
13,3 ve % 16,2, Cso.05(MA0.13FA0.87)0.95 Pb(lo.87Bro.13)3 aktif tabakasi igin sirasiyla %
15,6 ve % 19.0 PCE elde edilmistir [225].Cho ve arkadaslariin yaptig1 bir calismada
tetra-5-hexylthiophene (HT-ZnPc), tetra-5-hexyl-2,2'-bisthiophene (HBT-ZnPc) ve
tetra-tert-butyl (TB-ZnPc) gruplar1 tasiyan ftalosiyaninler sentezlenmis ve karisik
halid perovskit [HC(NH2)2]o.ss(CH3NH3) 0.15Pb(lo.gsBro.1s)s hiicresinde HTL olarak
kullanmiglardir. HT-ZnPc i¢in % 17,5, HBT-ZnPc i¢in % 15,5 ve TB-ZnPc i¢in %
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13,3 hiicre verimi elde edilmistir. UV-Vis spektrumlarina bakildiginda TB-ZnPc’nin
Q-band1 665 nm’ de iken, tiyofen grubu varliginda batokromik kayma nedeniyle HT-
ZnPc i¢in Q-band1 690 nm’ ye, HBT-ZnPc i¢in ise 702 nm ye kadar kaymistir (Sekil
2.86).
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Sekil 2.86 : Uretilen HTM malzemelerinin a) UV-VIS grafigi ve b) enerji seviyeleri
[226].
Yakin IR bolgeye kayma sonucu daha fazla enerji doniisiimii ger¢eklesmis ve hiicre

verimi artmistir [226].

Doplanmamis metoksi siibstitiie CuPc (CuPc-(OMe)g) kullanilan ¢alismada Ding ve
arkadaslar1 hiicre verimini % 18,3 tespit etmislerdir. Referans doplanmis Spiro-
OMeTAD ise % 18,7 verimdedir. Bosluk hareketliligi CuPc-(OMe)s igin 1,10x107
cm?V!s™! doplanmis Spiro-OMeTAD icin 2,19x10°cm?V's™! 6l¢iilmiistiir. Bu grup
bir bagka ¢alismalarinda doplanmamis NiPc-(OBu)s ve V20s organik-anorganik hibrit
HTL ile % 17,6 PCE elde etmistir [227]. Sekil 2.87°de gosterildigi gibi hibrit HTL ile
tiretilen hiicreler 30 giin yaslandirma sonrast ilk verimi % 75 oraninda koruyabilmistir

[228].

Sekil 2.87 : Hibrit ve referans HTL kararlilik ¢alismasi a) hiicre verimliligin zamana
gore degisimi b) hiicrelerin 30 giin yaslandirma sonras1 goriintiileri [228].
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Literatiirde ¢inko ve bakir Pc’ler disinda kalay, nikel ve titanium ftalosiyaninlerin HTL
olarak kullanildig1 ¢alismalarda bulunmaktadir. Lai ve arkadaslar1 SnPc HTL ile
olusturduklart  FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI3/SnPc/Spiro-OMeTAD/Au  konfigu-
rasyonundaki hiicrelerde, sadece Spiro-OMeTAD kullanilan hiicrede % 13,2,
SnPc+Spiro-OMeTAD kullanilan hiicrede ise % 16,5 PCE elde edilmislerdir.
Calismada, hidrofobik SnPc tabakasinin Spiro-OMeTAD yiizey bosluklarindan su
molekiillerinin gegisini engelledigi ve 90 gilin kararlilik sagladigi belirtilmistir [229].

Literatiirde nonperipheral siibstitiie Pc’lerin HTL olarak kullanildigi ¢aligsmalarda
mevcuttur. Bu ¢alismalarin birinde oktapentil siibstitiie HoPc (C5PcHy) ile iiretilen
hiicrede % 11,5 PCE elde edilmistir [230]. Bir bagka ¢alismada ise Jiang ve arkadaslari
nonperiferal butil ve butoksi siibsitiie bakir ftalosiyaninleri HTL olarak kullanmis ve
3D/2D perovskit aktif tabakaya sahip hiicreleri iiretmislerdir. Urettikleri hiicreden
CuPc-Bu % 14,3 ve CuPc-OBu % 17,6 PCE gostermistir [231]. Hu ve arkadaglar ise
n-hekziltiyo gruplar tagiyan hem periferal (P-SCe-TiOPc) hem de nonperiferal (NP-
SCe-TiOPC) titanyum ftalosiyaninleri sentezlemistir. Calismada nonperiferal Pc’nin
yakin-IR bolgedeki absorpsiyonu nedeniyle daha iyi performans gosterdigi
belirtilmistir. Periferal siibstitiie Pc i¢in verim % 6,8 iken nonperiferal Pc i¢in % 16,87
olarak ol¢iilmistiir. Sekil 2.88’de goriildiigii gibi periferal Pc molekiiliiniin LUMO
seviyesinin perovskitin LUMO seviyesine yakin olmasi elektronlarin bloke edilmesini

zorlastirmistir [232].
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Sekil 2.88 : a) periferal ve non-periferal Pc molekiilleri b) hiicrenin sematik
gbsterimi ¢) enerji seviyesi [232].

Bu grubun yaptig1 bir bagka ¢alismada, mono n-biitil siibsitiie ZnPc (HeBu-ZnPc) ve
hekzametil-mono-n-biitil siibsitiie ZnPc (MesBu-ZnPc) kullanilan hiicrelerde % 8,5
ve % 15,9 PCE olarak raporlamistir [233]. Ayn1 grubun dikkat ¢eken bir baska

caligmasi ise son yillarda gliindemde olan tek isomerli yapilar iizerinedir. Esasen bu
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konunun 6nemi ilk olarak Michael Gratzel ve ekibi tarafinan PCBM polimeri i¢in
aciklanmistir. HTM olarak kullanilan bir bilesigin es zamanli birgok izomerinin
bulunmasi aktif tabakada morfolojik ve enerjisel anomaliye neden olarak Jsc’yi
olumsuz etkilemektedir. Bunu engellemek ic¢in halka genisletme metotuyla (Sekil
2.89) izomersiz 2,9,16,24-tetra-n-butil stibsitiie RE-ZnBusPc sentezlenmis ve izomerli
yapiyla (ZnBusPc) ozellikleri karsilastirilmistir. izomerli yapi, ftalonitrilin serbest
reaksiyonu sebebiyle Can, Dan, Cov ve Cs simetrilerinde olabilmektedir. Ancak
izomersiz yapinin, yapilan NMR oOl¢limiiyle sadece Cs simetrisinde oldugu
belirlenmistir. Hiicre 6l¢lim sonuglarinda ZnBu4Pc i¢in verim % 9,51 iken RE-

ZnBu4Pc i¢in % 11,40 olarak raporlanmistir [234].
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Sekil 2.89 : Halka genisletme metoduyla izomersiz ve geleneksel sentez metoduyla
1izomerli iiretilen Pc molekiilleri [234].

Ftalosiyaninler optik ve elektriksel ozelliklerinin iyilestirilmesi igin farkli yapilarda
(nanogubuk, nanotel, kuantum nokta) iretilebilmektedirler [235, 236]. Zhang ve
arkadaslar1 nanogubuk formunda (40 nm uzunluk ve 20 nm capta) iirettikleri CuPc ile
olusturulan HTL nin kullanildig1 perovskit giines hiicresinde (Sekil 2.90) % 16,1 PCE
elde etmislerdir. Nanogubuk formu yiik transfer kanallarini arttirmis, ylizey alanim
genisleterek perovkitle iyi bir temas saglamis boylece bosluk ayrisimi ve performansi

yiikseltmistir [237].
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Sekil 2.90 : CuPc HTL kullanilan PSC enerji seviyeleri ve J-V grafigi [237].

Literatiirde n-i-p tipi hiicreler iizerine ¢ok fazla sayida ¢alisma olmasina ragmen p-i-n
tipi hiicre calismalar1 olduk¢a sinirhidir. Ancak son yillarda bu konuda yapilan
calismalarda artmaktadir. 2016 yilinda yapilan bir ¢alismada Hou ve arkadaslari
kursun ftalosiyanin (PbPc) HTL ile iirettikleri hiicrede % 10,79 verim elde etmislerdir
[238]. Zhang ve arkadaslari ise nikel ftalosiyanin tetrasiilfonat tuzu (NiPcS4) ile
PEDOT:PSS kompoziti tiretmisgler ve Sekil 2.91°de gosterildigi gibi tersine ¢evrilmis
hiicrede agirlik¢a % 10 NiPcSy ile katkilandirilmis PEDOT:PSS HTL kullanilarak %
18,90 PCE elde etmislerdir. AFM 6l¢iimlerinde yiizey piiriizliliigi PEDOT:PSS
tabakasi i¢in 2,1 nm RMS ve PEDOT:PSS+% 10 NiPcS4 tabakasi i¢in 1,5 nm RMS
olarak Olclilmiistiir. Calismada kompozit tabakanin perovskit i¢in daha diizgiin bir

yiizey olusturarak kristallenmeyi sagladig: belirlenmistir [239].
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Sekil 2.91 : Hiicre tiretiminde kullanilan tabakalar ve enerji seviyeleri, kullanilan
molekiiller [239].

Wang ve calisma arkadaslari, ¢ozelti bazli kapladiklar1 3,4',4",4""-tetra-sulfonat asit
tetra sodyum tuzu TS-CuPc HTL tabakasim1 F4-TCNQ ve MoOQs3 ile belli oranlarda
doplamiglar ve tersine cevrilmis hiicrede etkilerini incelemislerdir. Tek basina TS-
CuPc HTL distik iletkenligi nedeniyle % 8,71 PCE gosterirken, MoOs ile
doplandiginda % 10,46, F4-TCNQ ile doplandiginda % 16,14 gibi yiiksek hiicre

verimlerine ulasilmistir [240].
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Yakin zamanda ise ftalosiyanin dimerleri HTL olarak ilgi ¢ekmeye baglamistir. 2019

yilinda yapilan bir g¢alismada p-fenilen kopriilii ZnPc dimerinin HTL olarak
kullanildig1 PSC’de % 15,2 verim elde edilmistir [241] (Sekil 2.92). 2020 yilindaki bir

baska ¢alismada ise 2,5-tienil, 2,7-fluorenil,

3,6-bistienildiketopiropirol ve 1,4-fenil

kopriilii dort farli ZnPc dimeri kullanilmis ve tiim dimerler i¢in % 15’in {izerinde bir

verim elde edilmistir [242] (Sekil 2.92). Bu ¢alismalar 6zellikle elektron itici-elektron

gekici (push-pull) 6zellikteki dimerlerin yaygin olarak kullanilan malzemelere

alternatif oldugunu gostermistir.
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Sekil 2.92 : HTL olarak kullanilan dimerik ¢inko ftalosiyaninler [242].
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ftalosiyaninler (Pcs), molar absorpsiyon katsayilar yiiksek, 1si1sal ve kimyasal olarak
kararli, yiik hareketlilikleri fazla olan molekiillerdir. Sahip olduklar1 18-n elektronu,
bu kararliligin yanisira ftalosiyaninlere yar1 iletken 6zellik kazandirmaktadir. Ozellikle
metalli ftalosiyaninler opto-elektronik cihazlarda, transistorlerde, 151k yayan diyotlarda
ve boyaya hassaslastirilmis gilines pillerinde kullanilmaktadirlar. Ftalosiyaninler
sadece boya hassaslastirilmig gilines pillerinde degil, son yillarda perovskit giines
pillerinde de bosluk tasiyict malzeme olarak kullanilmaktadirlar. Pcs’lerin yakin
infrared (IR) ve IR bolgede absorpsiyon yapmalari, HOMO-LUMO enerji seviyeleri
onlar1 bosluk tastyic1 malzeme olarak perovskit giines pilleri i¢in uygun aday haline

getirmektedir.

Tez caligmasinda diklorobenzentiyol gruplari tasiyan periferal okta ve tetra siibstitiie
cinko ve bakir (Zn, Cu) ftalosiyaninler ile nonperiferal okta siibstitiie bakir (Cu)
ftalosiyaninin sentezi amacglanmistir. Bu nedenle ilk olarak, 4,5-bis[(2,4-
dikloro)feniltiyo]ftalonitril (2), 4-[(2,4-diklorofenil)tiyo]ftalonitril (6) ve 3,6- bis[(2,4-
dikloro)feniltiyo]ftalonitril (10) baslangic maddeleri hazirlanmistir. Karakterizasyonu
yapilan ftalonitril bilesiklerinin (2, 6, 10) ¢inko ve bakir tuzlari ile DBU varliginda 1-
pentanol icerisindeki reaksiyonundan metalli ftalosiyaninlere (3, 4, 7, 8, 11)
gecilmistir. Sentezlenen ftalosiyaninler tetrahidrofuran (THF), dimetil formamid
(DMF), dimetil siilfoksit (DMSO) ve klorobenzende ¢oziinmektedir. Tez kapsaminda
sentezlenen tiim bilesiklerin (2-11) yapilari *H-NMR, FT-IR, kiitle ve UV-Vis

spektroskopik yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Tez ¢alismasinda ayrica ftalosiyaninlerin perovskit giines pillerinde bosluk tasiyici
malzeme olarak kullanimina yonelik 6zelliklerinin arastirilmasit amaglanmistir. Bu
amacla sentez ve karakterizasyonu tamamlanmis olan ¢inko ve bakir ftalosiyaninlerin
(3, 4, 7, 8) ilk olarak HOMO ve LUMO seviyeleri dongiisel voltametri (CV) ile
Ol¢iilmiistiir. Gliney Kore Seul’de bulunan “Hanyang University’inde ince filmlerini

hazirlanarak giines pillerinde HTM olarak uygulama caligmalar1 yapilmistir.
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Calismalarda standart siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin ile okta ve tetra siibstitiie ¢inko
ve bakir ftalosiyaninler hem doplanmadan hem de doplanarak kullanilmis, n-i-p tipi

ve p-i-n tipi giines hiicrelerinde HTM olarak 6zellikleri incelenmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZ VE MALZEMELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR

Ultraviyole-Vis. Spektrofotometresi : Scinco UV/ Vis spektrofotometre

H NMR Spektrometresi : NMR (500 MHz-Agilent)

Kiitle Spektrometresi . Bruker Microflex LT MALDI-TOF
MS

Dongiisel Voltametre (CV) : Gamry brand, Reference 600 model
potentiostat/galvanostat/ZRA

Atomik Kuvvet Mikroskopisi : Shimadzu SPM-9600

: Zeiss EVO LS 10

: Biolin Scientific Theta Line

Taramal1 Elektron Mikroskopisi

Temas Acis1
Giines Simiilatorii : LCS-100 AM 1.5

4.2 Kullanilan Malzemeler

4,5-dikloro-1,2-benzendikarboksilikasit (4,5-dikloroftalonitril), 4-nitroftalonitril, 2,4-
diklorobenzentiyol,  3,6-dihidroksiftalonitril  p-toluensulfonilkloriir, —potasyum
karbonat (K2COs), sodyum karbonat (Na:COs), ¢inko asetat (Zn(CH3COO),
bakir(ID)kloriir (CuCly), 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU), etanol, metanol,
n-pentanol, dimetil formamid (DMF), hekzan, kloroform (CHCIs), diklormetan
(CH2Cly), tetrahidrofuran (THF), etil asetat, dimetil siilfoksit (DMSO), hidroklorik
asit, sodyum hidroksit, siilfirik asit, azot gazi, dumanl nitrat asidi, amonyak, tiyonil
kloriir (SOCIlz), sodyum bikarbonat (NaHCO3), sodyum siilfat (Na2SOs), aseton, DBU,
n-pentanol, dietil eter, toluen, silika jel, indiyum kalay oksit (ITO) camlar, deionize
su, 2-propanon, 2-propanol (IPA), klorobenzen. ITO cam, FTO cam, etanol, izopropil
alkol (IPA), aseton, klorobenzen, Spiro-OMeTAD, PCBM, PEDOT:PSS, ticari ZnPc,
PTFE filtre, CA filtre, metil amonyum iyodiir (CH3NHzI), kursun iyodiir (Pbly), Al,
Au.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1 Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4,5-Dikloroftalonitril (1) ve 4-nitroftalonitril (5) bilesikleri litaratiire gore
hazirlanmistir [243, 244].

5.1.1 4,5-Bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril (2)

1,0 g (5,07 mmol) 4,5-dikloroftalonitril 20 mL kuru N,N-dimetilformamid i¢inde azot
atmosferi altinda ¢oziiliir. Uzerine 1,6 mL (12,7 mmol) 2,4-diklorobenzentiol eklenerek
5 dakika stireyle karigtirilir. Ardindan 2,8 g (20 mmol) potasyum karbonat (K2CO3) 2 saat
boyunca porsiyonlar halinde eklenir ve reaksiyon 60°C’de 48 saat azot atmosferinde
karistirilmaya devam edilir. Bu silirenin sonunda oda sicakligmma sogutulan reaksiyon
karisimi once 400 mL buzlu suya dokiiliip ardindan siiziiliir bol su ile nétrallesinceye
kadar yikanip kurutulur. Ele gecen katiya 2:1 DCM: hekzan karisiminda (sabit faz silika)
yapilan kolon kromotografisi ile krem rengi saf iirlin elde edilir. Verim: 1,85 g (% 75),
E.N. 156°C; C20HsClsN2S; (482,22 g/mol); IR (vmax, cm™): 3075-3000 (Ar-H), 2230
(C=N), 1562, 1548, 1519, 1443, 1221, 1093, 809; H-NMR (CDCls): 8, ppm: 7,64 (d, 2H,
Ar-H), 7,48 (d, 2H, Ar-H), 7,38 (d, 2H, Ar-H), 7,10 (s, 2H, Ar-H); 482,01 [M]", 445,03
[M-CI]* 268,09 [M-2CI-CsH4Cl]".

NC Kuru DMF CN S
NC K2003 CN S
=TT
48 saat cl cl
2

Sekil 5.1 : 4,5-Bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril sentezi.
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5.1.2 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato ¢inko (II)
sentezi (O-ZnPc) (3)

0,2 g (0,42 mmol) 4,5-bis((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril, 0,02 g (0,20 mmol)
Zn(CH3COO), ve katalitik miktarda DBU ve 1,0 mL n-pentanol igerinde azot
atmosferinde 145°C’de 24 saat kanstirilir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon
karigimina metanol ilave edilerek iirliniin kat1 halde ¢okmesi saglanir. Olusan ¢okelti
santrifiij ile ayrilir, birka¢ defa metanol:su karigimi ile yikanip kurutulur. Yesil renkli
madde 3:1 hekzan: THF kullanilarak silika sabit faz {izerinden kolon kromotografisi ile
saflagtirilir. Verim: 0,16 g (% 77), EIN.> 200°C, CgoH32Cl16NgSgZn (1994,25 g/mol).
IR (vmax, cm™): 3081 (Ar-H), 1594, 1566, 1450, 1367, 1282, 1097, 1030; *H NMR
(DMSO-deg): 8, ppm: 7,52 (br s, 8H, Ar-H), 7,46 (br s, 8H, Ar-H,) 7,19 (br s, 16H, Ar-
H); UV-Vis (THF):Amax, nm: 366, 706; (klorobenzen): Amax, nm: 372, 713; MS
(MALDI-TOF): m/z 1991.60 [M-3H]".

CI CI

C
Cl Cl Q\
jg/ n-pentanol
NC s Zn(CH3COO
NC s DBU, 145 °C

24 saat
Cl Cl

2 ca. s s ¢l
cl cl
3

Sekil 5.2 : Okta siibstitiie ¢inko ftalosiyanin sentezi.

5.1.3 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato bakwr (II) (O-

CuPc) (4)

0,2 g (0,42 mmol) 4,5-bis((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril, 0,01 g (0,10 mmol) CuCl; ve
katalitik miktarda DBU ve 1,0 mL n-pentanol igerinde azot atmosferinde 145°C’de 24

saat karistirilir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimina metanol ilave edilerek

tirtiniin kat1 halde ¢cokmesi saglanir. Olusan ¢okelti santrifiyj ile ayrilip yikanip kurutulur.

Yesil renkli madde sicak metanol, etanol, aseton ile yikanip saflastirilir. Verim: 0,08 g

(% 40), E.N.> 200°C, CgoHa2Cli6CuNgSs (1992,42 g/mol). IR (vmax, cmY): 3079 (Ar-H),
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1593, 1566, 1449, 1369, 1097, 1030; UV-Vis (THF):Amax, nm 366, 706; (klorobenzen):
Amax, NM: 362, 716; MS (MALDI-TOF): m/z 1992,06 [M]".

CI CI

C
Cl Cl CI
j©/ n-pentanol = =
I

CuCl, s

NC S N
o]
NG s DBU, 145°C

;@\ 24 saat
Cl Cl C| \&/ CI
2

Sekil 5.3 : Okta siibstitiie bakir ftalosiyanin sentezi.
5.1.4 4-((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril sentezi (6)

1,0 g (7,2 mmol) 4-nitroftalonitril 30 mL kuru N,N-dimetilformamid ic¢inde azot
atmosferi altinda ¢oziiliir. Uzerine 1,4 mL (10,8 mmol) 2,4-diklorobenzentiol eklenerek
5 dakika stireyle karistirilir. Ardindan 3,0 g (21,6 mmol) potasyum karbonat (K2CO3) 2
saat boyunca porsiyonlar halinde eklenir ve reaksiyon 60°C’de 48 saat azot atmosferinde
karigtirllmaya devam edilir. Bu silirenin sonunda oda sicakligina sogutulan reaksiyon
karigimi 6nce 400 mL buzlu suya dokiiliip ardindan siiziiliir bol su ile notrallesinceye
kadar yikanip kurutulur. Ele gegen katiya 4:1 DCM: hekzan karisiminda (sabit faz silika)
yapilan kolon kromotografisi ile krem rengi saf iiriin elde edilir. Verim: 1,30 g (% 60),
E.N. 165,3 °C; C14HsCI2N2S (303,96 g/mol); IR (vmax, cm™): 3091 (Ar-H), 2228 (C=N),
1580, 1566, 1450, 1370, 1213, 1098, 813; *H-NMR (CDCls): §, ppm: 7.65 (s, 1H, Ar-H),
7.64 (d, 1H, Ar-H), 7.56 (d, 1H, Ar-H), 7.40 (d, 1H, Ar-H), 7.36 (d, 1H, Ar-H), 7.35 (s,
1H, Ar-H); GC-MS: m/z 304,04 [M+1]*, 269,09 [M-CI]", 243,13 [M-2CI]".

DMF cl
j@/ C KGO, NCD/SO
o
e NC cl
48 saat 6

Sekil 5.4 : 4-((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril bilesiginin sentezi.
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5.15 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis((2,4-dikhlorofenil)tiyo)ftalosiyaninato ¢inko
(1) (T-ZnPc) (7)

0,2 g (0,65 mmol) 4-((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril, 0,03 g (0,16 mmol) of Zn
(CH3COOQ): ve katalik miktarda (1,8- diazabicyclo [5.4.0] undec-7-ene (DBU)) 1,5 mL
n-pentanol icerisinde azot atmosferinde 145°C’de 24 saat karistirilir. Oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karigimina metanol ilave edilerek iirliniin kati halde ¢okmesi
saglanir. Olusan ¢okelti santrifiij ile ayrilir, birka¢ defa metanol ile yikanip kurutulur.
Elde edilen yesil renkli kati kolon kromotografide (sabit faz silika) 3:2 hekzan:THF
(hareketli faz) kullanilarak saflastiriir. Verim: 0,17 g (% 85), E.N.>200°C,
Cs6H24ClsNgS4Zn (1286,08 g/mol). IR (vmax, cm™): 3075 (Ar-H), 1600, 1449, 1368, 1303,
1260, 1096, 1030; *H NMR (DMSO-ds): 8, ppm: 8.82-8.69 (m, 12H, Ar-H), 8.14-8.07
(m, 6H, Ar-H,) 7.53-7.46 (m, 6H, Ar-H); UV-Vis (THF):Amax, nm 358, 683,
(Klorobenzen): Amax, Nm: 359, 690; MS (MALDI-TOF): m/z 1286,06 [M]".

n-pentanol
Zn( CH3COO
\©\ " bBU,145°C 4@* ‘@N -zn--N/
24 saat

S

“@

Cl

6

7
Sekil 5.5 : Periferal tetra siibsitiie ¢cinko ftalosiyanin sentezi.

5.1.6 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis((2,4-dikhlorofenil)tiyo)ftalosiyaninato bakwr

(1) (T-CuPc) (8)

0,2 g (0,65 mmol) 4-((2,4-dikorofenil)tiyo)ftalonitril, 0,02 g (0,16 mmol) of CuCl; ve

katalitik miktarda DBU 1,5 mL n-pentanol igerisinde azot atmosferinde 145°C’de 24

saat karistirilir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimina metanol ilave edilerek

tirtiniin kat1 halde ¢okmesi saglanir. Olusan ¢okelti santrifiij ile ayrilir ve birkac defa

metanol ile yikanip kurutulur. Elde edilen yesil renkli kati1 kolon kromotograsinde
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(sabit faz silika) THF:hekzan (10:3) (hareketli faz) kullanilarak saflastirilir. Verim:
0,11 g (% 57), E.N.>200°C, CssH24ClsCuNgSs (1284,25 g/mol) IR (vmax, cm™): 3079
(Ar-H), 1590, 1566, 1449, 1369, 1097, 1030; UV-Vis (THF):Amax, Nm 350, 683;
(klorobenzen): Amax, Nm: 349, 691; MS (MALDI-TOF): m/z 1284,11 [M]".

n-pentanol

¢l CuCI2
NC S
:©/ DBU, 145 °C N Cu-—N
NC (¢]] 24 saat

6

S

Cﬁ?

8

Sekil 5.6 : Periferal tetra siibsitiic bakir ftalosiyanin sentezi.
5.1.7 3,6-Bis(4'-metilfenilsiilfoniloksi)ftalonitril (9) [245]

1 g (6,25 mmol) 3,6-dihidroksiftalonitril (2,3-disiyanohidrokinon) 15 ml aseton iginde
¢oziiliir ve tizerine 4.75 g (25 mmol) p-toluensulfonilkloriir eklenir. Ardindan 5,17 g
(37 mmol) potasyum karbonat (K>COs3) ilave edilerek kaynama sicakliginda 2 saat
boyunca karistirilir. Bu siirenin sonunda oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi
buzlu suya ilave edilerek {iirlinlin ¢okmesi saglanir. Coken {irlin siiziiliip bol su ile
yikanip kurutulur. Beyaz renkli {iriin 2:1 DCM: hekzan karisiminda (sabit faz silika)
yapilan kolon kromotografisi ile saflastirilir. Verim: 2,6 g (% 89), IR (vmax, cm™): 3077
(Ar-H), 2972-2928 (Alifatik-CH), 2240(C=N), 1594, 1466, 1379, 1235, 1190.

(':l OTs
OH 0=S=0
NC Aseton NC
+ _—
NG K,CO, NC
OH Kaynatma OTs
9

Sekil 5.7 : 3,6-bis(4'-metilfenilsiilfoniloksi)ftalonitril sentezi.
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5.1.8 3,6-Bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril (10)

0,5 g (1,0 mmol) 3,6-bis(4-metilfenilsiilfoniloksi)ftalonitril 15 mL kuru N,N-
dimetilformamid i¢inde azot atmosferi altinda ¢oziiliir. Uzerine 0,4 mL (3,0 mmol)
2,4-diklorobenzentiol eklenerek 5 dakika siireyle karistirilir. Ardindan 0,82 g (6,0
mmol) potasyum karbonat (K2COz) 2 saat boyunca porsiyonlar halinde eklenir ve
reaksiyon 60°C’de 48 saat azot atmosferinde karistirilmaya devam edilir. Bu siirenin
sonunda oda sicaklifina sogutulan reaksiyon karigimi énce 400 mL suya dokiiliip
ardindan DCM ile ekstrakte edilir. Toplanan organik fazlar NaSOs iizerinden
kurutulup ¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirilir. Ele gegen katiya 1:1 DCM: hekzan
karisiminda (sabit faz silika) yapilan kolon kromotografisi ile kremsi renkte {iriin elde
edilir. Verim: 0,15 g (% 30); C20HsClaN2S; (482,22 g/mol); IR (vmax, cm™): 3076 (Ar-
H), 2225 (C=N), 1567, 1551, 1446, 1369, 1094, 1027; *H-NMR (CDCls): §, ppm: 7,56
(d, 2H, Ar-H), 7,51 (d, 2H, Ar-H), 7,33 (dd, 2H, Ar-H), 7,03(s, 2H, Ar-H).

Cl Cl
NC Kuru DMF
cl SQS Cl
cho3
NC

60 °C NC CN

48 saat
9 10

Sekil 5.8 : 3,6-Bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril sentezi.

5.1.9 1,4,8,11,15,18,22,25-Oktakis((2,4-dikhlorofenil)tiyo)ftalosiyaninato bakwr (II)
(NO-CuPc) (11)

0,10 g (0,20 mmol) 3,6-bis((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril, 0,007 g (0,051 mmol) of
CuCl ve katalitik miktarda DBU 1 mL n-pentanol igerisinde azot atmosferinde
145°C’de 24 saat karigtirilir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimina metanol
ilave edilerek tirlintin kat1 halde ¢okmesi saglanir. Olusan ¢okelti santrifiij ile ayrilir,
birka¢ defa metanol:su karisimi ile yikanip kurutulur. Elde edilen yesil renkli kati
kolon kromotografide (sabit faz silika) hekzan:THF (3:2) (hareketli faz) kullanilarak
saflastirildi. Verim: 0,02 g (%20), E.N.>200°C, CgoH32Cl16CuNgSg (1992,42 g/mol)
IR (vmax, cM?): 3075 (Ar-H), 1567, 1449, 1369, 1219, 1139, 1095; UV-Vis
(THF):Amax, nm 351, 763; MS (MALDI-TOF): m/z 1992,68 [M]".
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Cl

cl R R
S n-pentanol R o
NC CuCl, N=>y"=N
|7
NG DBU, 145°C | N--CuN
S 24 saat l}l N

N
Cl R \/ R
ol R R
Cl e @CI

10 1"

Sekil 5.9 : Non-periferal okta substitiie bakir ftalosiyanin sentezi.
5.2 Elektrokimyasal Ol¢iimler

Sentezlenen ftalosiyaninlerin (3, 4, 7, 8) dongiisel voltametrik (CV) dl¢timleri, Gamry
marka 600 model potansiyostat/galvanostat/ZRA elektrokimyasal is istasyonu
kullanilarak gerceklestirilmistir. CV analizleri i¢in, tetrabutilamonyum perklorattan
olusan bir 0,1 M derisimde diklorobenzen ¢ozeltisi hazirlanmis ve geleneksel iic-
elektrot sistemi kullanilmigtir. Bunlar 0.071 cm? yiizey alanina sahip camsi karbon
calisma elektrodu, platin tel karsi elektrot ve doymus kalomel referans elektrodu,

igtandart olarakta ferrosen kullanilmistir.

5.3 Perovskit Giines Hiicresinin Uretimi

5.3.1 Konvansiyonel (n-i-p) tip perovskit giines pili iiretimi

- FTO camlar (2cmx2cm) kaplamadan once, ultrasonik banyoda 10 dakika boyunca
deiyonize su, aseton ve izopropil alkolle (IPA) temizlenir. Ardindan, yiizeydeki
organik kirleticileri tamamen uzaklastirmak amaciyla 20 dakika boyunca UV-Ozon
temizleme sisteminde tutulur. Daha sonra FTO elektrotunun bir tarafin1 6rtmek i¢in

sar1 bant (Cu folyo) kullanilir.

- ETL tabakasim1 hazirlamak igin iki tip TiO2 ¢o6zeltisi (kompakt (c-TiO2) ve
mezoporus (Mm-TiO2)) kullanilir. ilk olarak, 0,4 mL TiCls ve 0,4 mL susuz etanol
karistirilir ve ¢-TiO; ¢ozeltisi 30 dakika vorteksleme usuliiyle hazirlanmis olur. ince
film PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye 3000 rpm'de donel kaplama ydntemiyle
kaplanir ve 10 dakika 125°C'de kalsine edilir. Ikinci olarak, 125 mg TiO2 macunu, 0,5
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mL 1-propanol ve 110 pL terpineol ile karistirilir ve 30 dakika boyunca vorteksleme
yontemi ile hazirlanir. ince film CA filtresi kullanilarak 20 saniye boyunca 4000 rpm'
de donel kaplama yontemiyle ve 10 dakika boyunca 125°C'de kalsine edilerek c-TiO>
tabakasi lizerinde olusturulur. Bundan sonraki asamada sar1 bant ¢ikarilir ve camlar 2

saat boyunca 500°C'de firinda sinterlenir.

- Perovskit tabakasi i¢in, 461 mg Pbl, ve 159 mg CHsNHzl, 0,64 mL DMF ve 71 uL
DMSO igerisinde ¢oziillir. Sar1 renkli ¢ozelti glove box igerisinde 2 saat karigtirilir.
Perovskit ince filmi, PTFE filtresi kullanilip son 7 saniyede 100 uL antisolvent
(klorobenzen) damlatilarak 4000 rpm'de kaplanir ve 100°C'de 10 dakika kalsine

edilerek m-TiO; tabakasi iizerinde olusturulur.

- Referans HTL olarak, 56 mg Spiro-OMeTAD ve dopant malzemeleri 5,8 mg Li-TFSI
ve 33,8 puL tBP c¢ozeltisi hazirlanir ve glove box igerisinde 1 saat karistirilir. HTL
tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 20 saniye boyunca 2500 rpm'de donel kaplama
yontemiyle perovskit tabakasi lizerinde olusturulmustur. Bundan sonra hiicrenin bir

tarafi FTO elektrotu ortaya ¢ikarmak i¢in kazinir.

- Son olarak, 80 nm Au elektrotu, termal buharlagtirma ile olusturulur.

5.3.2 Ters ¢evrilmis (p-i-n) tipi perovskit giines pili iiretimi

- ITO camlar (2cmx2cm) kaplamadan 6nce, ultrasonik banyoda 10 dakika boyunca
deiyonize su, aseton ve IPA temizlenir. Ardindan, yiizeydeki organik kirleticileri
tamamen uzaklagtirmak amaciyla 20 dakika UV-Ozon temizleme sisteminde tutulur.

Daha sonra FTO elektrotunun bir tarafin1 6rtmek i¢in Cu folyo kullanilir.

- Referans HTL olarak, PEDOT:PSS (CLEVIOS™ HTL Solar) ¢ozeltisi kullanilir.
Ince film, CA filtresi kullamlarak 30 saniye boyunca 3000 rpm'de dénel kaplama
yontemiyle ITO substrati iizerinde olusturulur. Hazirlanan hiicreler 10 dakika boyunca

vakumda tavlanir.

- Perovskit tabakasi i¢in, 218,3 mg Pbl, ve 82,8 mg MAI, 0,35 mL DMF ve 0,15 mL
DMSO igerisinde ¢Oziindiiriiliir ve sar1 renkli ¢ozelti glove-box igerisinde 2 saat
karistirtlir. Cozelti iki asamada PTFE filtresi kullanilarak donel kaplama yontemiyle
kaplanarak HTL {izerinde olusturulur. 3000 rpm’de 40 s ve son 5 saniye i¢inde 70 uL
antisolvent (klorobenzen) damlatilarak 5000 rpm’de 5 s boyunca kaplanir. Daha sonra

camlara 10 dakika boyunca 95°C'de kalsinasyon yapilir.
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-ETL hazirlamak i¢in 30 mg PCe1BM ve 1 mL klorobenzen glove box igerisinde 3 saat
karistirtlir ve hazirlanan ¢ozelti 1500 rpm'de 30 saniye boyunca perovskit katmanin
tizerine PTFE filtresi kullanilarak dondiirtilerek kaplanir. Bundan sonra hiicrenin bir

tarafi ITO elektrotu ortaya ¢ikarmak i¢in kazinir.
Son olarak, 100 nm Al elektrotu, termal buharlastirma ile kaplanir.

-Elde edilen HTL malzemelerinin diisiik miktarindan dolayi, ticari {iriin (siibstitlientsiz

ZnPc) kullanilarak pil optimizasyon ¢alismalari yapilmistir.

-Giines hiicrelerinin J-V 6zellikleri, bir LCS-100 serisi kiigiik alan giines simiilatorii
kullanilarak &l¢iilmiistiir. Giines pili performansi, 100 mWem 2 1sinlama yogunluguna

sahip bir air mass 1.5 Global (AM 1.5 G) kosullar1 kullanilarak test edilmistir.
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6. SONUCLAR

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Bu tez c¢alismasinda periferal pozisyonlarinda diklorobenzentiyol gruplar1 tasiyan
periferal okta (3, 4) ve tetra siibstitiie (7, 8) ¢inko ve bakir ftalosiyaninler ile non-
periferal okta siibstitiie bakir ftalosiyaninin (11) sentezi, karakterizasyonu ve bosluk
tasiyiclt malzeme olarak perovskit giines pillerinde kullanimina yonelik 6zelliklerinin
incelenmesi  amaglanmistir.  Bu  kapsaminda, ilk  olarak  4,5-bis[(2,4-
dikloro)feniltiyo]ftalonitril (2), 4-[(2,4-diklorofenil)tiyo]ftalonitril (6) ve 3,6- bis[(2,4-
dikloro)feniltiyo]ftalonitril (10) baslangi¢ maddeleri hazirlanmistir. Sentezlenen
ftalonitril bilesiklerinin (2, 6, 10) ¢inko ve bakir tuzlari ile DBU varliginda 1-pentanol
icerisindeki reaksiyonundan metalli ftalosiyaninlere (3, 4, 7, 8, 11) gecilmistir. Tez
kapsaminda sentezlenen tiim bilesiklerin (2-11) yapilar1 *H-NMR, FT-IR, GC-MS ve
UV-Vis spektroskopik yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

4,5-Bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril (2) bilesigi, 4,5-dikloroftalonitrilin (1) 2,4-
diklorobenzentiyol ile DMF icerisinde K»COs varligindaki reaksiyonundan
sentezlenmistir (Sekil 6.1). Krem rengi {iriin 2:1 DCM: hekzan karisiminda (sabit faz
silika) yapilan kolon kromotografisi ile saflastirilmis ve % 75 verimle elde edilmistir.
Bilesigin IR spektrumunda aromatik gerilme titresimleri 3075-3000 cm™’de, C=N
gerilmesi ise 2230 cm™’de godzlenmistir. CDCls icerisinde alinan H-NMR
spektrumunda yapiya ait aromatik protonlar 7,64; 7,48 ve 7,38 ppm’de dublet 7,10
ppm’de ise singlet olarak tespit edilmistir. Bilesigin GC-MS spektrumunda molekiiler
iyon 482,01°de yap1y1 destekler niteliktedir.

Tezdeki diger baslangic maddesi olan 4-[(2,4-diklorofenil)tiyo]ftalonitril (6), 2
bilesigine benzer bir yontem ile bu kez 4-nitroftalonitrilin (5) 2,4-diklorobenzentiyol
ile reaksiyonundan hazirlanmistir (Sekil 6.1). Uriin, 4:1 DCM:hekzan karisiminda
(sabit faz silika) yapilan kolon kromotografisi ile saflastirilmis ve % 60 verimle elde
edilmistir. Bilesigin IR spektrumunda 3091 cm™’de aromatik CH gerilmesi, 2228 cm"
1’de de C=N gerilmesi tespit edilmistir. Bilesigin CDCls iginde alinan H-NMR
spektrumunda aromatik protonlar 7.65 ppm’de singlet, 7.64; 7.56; 7.40 ve 7.36 ppm’
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de dublet, 7.35 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. GC-MS spektrumunda molekiiler
iyon piki 304,04’de elde edilmistir.

NC NO, NC cl
cl NC SH NC cl

NC S 5 Cl 1 CNQS@
NC: : i “Cl DMF, K,CO;4 DMF, K,CO;  ©N s
60 °C, 48 saat cl 60 °C, 48 saat

Cl

6 cl Cl
2
145°¢c | h-pentanol n-pentanol | 145 °c
24 saat DBU DBU 24 saat
metal tuzu metal tuzu
cl

M= Zn (7), Cu (8) M= Zn (3), Cu (4)

Sekil 6.1 : Periferal okta ve tetra siibstitiie ftalosiyaninler ve baslangic maddeleri.

Tezdeki bir diger baslangi¢c maddesi olan 3,6- bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril (10)
ticari olarak satin alman 3,6-dihidroksiftalonitrilden iki kademede hazirlanmistir
(Sekil 6.2). 1lk kademede 3,6-dihidroksiftalonitrilin  -OH  gruplart  p-
toluensulfonilkloriir (tosil) kullanilarak tosillenmis ve 3,6-bis(4'-
metilfenilsiilfoniloksi)ftalonitril (9) bilesigi elde edilmistir. Reaksiyon aseton
icerisinde K>COs varliginda gergeklestirilmistir. Olusan bilesigin IR spektrumunda
2972-2928 cm™’de alifatik-CH gruplarina ait gerilme titresimlerinin gdézlenmesi tosil
gruplarinm baglandigii géstermektedir. ikinci kademede tosil bagl bilesigin (9) 2,4-
diklorobenzentiyol ile K>COs varliginda kuru DMF igerisindeki siibstitiisyon
reaksiyonundan 3,6-bis[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril (10) elde edilmistir. 10
bilesigin IR spektrumunda alifatik gerilme titresimleri kaybolurken, 3076 cm™’de

aromatik ve 2225 cm?’de C=N gruplarma ait titresimler tespit edilmistir. Buda
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stibstitiisyon reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir. Silika jel sabit faz
tizerinden 1:1 DCM: hekzan yiiriitiiciisii ile yapilan kolon kromotografisi saflagtirilan
iiriin % 30 verimle elde edilmistir. Bilesigin dotoro-kloroform igerisinde alinan *H-
NMR spektrumunda ise aromatik protonlar 7,56; 7,51; 7,33 ve 7,03 ppm’de yapiy1
dogrulayacak sekilde gézlenmistir.

Cl
o}
OH 1] OTs Cl Cl
_ cl SH
NC ‘< }ﬁ ¢ Ne < §
- — o . cl SQS cl
NC Aseton NC Kuru DMF
OH K,CO3 OTs K,CO3, 60 °C NC CN

Kaynatma 48 saat

DBU, 145°C | n-pentanol
24 saat CuCl,

Sekil 6.2 : Non-periferal okta siibstitiie bakir ftalosiyaninler ve baslangi¢c maddesi.

Metalli ftalosiyaninler, ftalonitrillerin yiiksek kaynama noktali bir ¢oziicii igerisinde
DBU gibi bir baz varligindaki reaksiyonundan elde edilirler. Tez kapsamindaki metalli
ftalosiyaninler (3, 4, 7, 8, 11), dinitril bilesiklerinin (2, 6 veya 10 numarali) uyun metal
tuzlar1 (Zn(CH3COO)2 ve CuCly) ile DBU varliginda n-pentanol igerisinde 145°C’de
24 saatlik reaksiyonundan hazirlanmistir (Sekil 6.1 ve Sekil 6.2). Periferal okta
siibsitliie ¢inko ve bakir ftalosiyaninler (3, 4) 2 numarali ftalonitril bilesiginden,
periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninler (7, 8) 6 numaral: ftalonitril bilesiginden ve non-
periferal bakir ftalosiyanin (11) ise 10 numarali ftalonitrilden hazirlanmistir. Elde
edilen ftalosiyaninler uygun ¢oziiciiler ile ¢oktiiriiliip ayrildiktan sonra 3, 7, 8 ve 11
numarali ftalosiyaninler kromatografik yontemlerle, 4 numarali bakir ftalosiyanin ise
yikamalarla saflagtirilmistir. Sentezi gerceklestirilen ftalosiyaninler tetrahidrofuran
(THF), dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO) ve klorobenzende

¢Oziinmektedir.
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Sentezlenen metalli ftalosiyaninlerin (3, 4, 7, 8, 11) IR spektrumlar1 birbirine
benzemektdir. Spektrumlar incelendiginde, baslangi¢ bilesiginin (2, 6 veya 10
numarall) C=N gruplarma ait yaklasik 2228 cm™’deki gerilme titresimlerinin
kayboldugu gozlenmistir. Bu durum siklotetramerizasyonlarin gerceklestiginin en
onemli kanitidir. Elde edilen metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda aromatik CH

gerilmeleri 3081-3075 cm ! araliginda tespit edilmistir.

Okta siibstitiie ¢inko ftalosiyanin (3) bilesiginin DMSO-ds icerisinde alman *H-NMR
spektrumunda hem Pc halkasina hem de siibstitiie gruplara ait 32 adet aromatik proton
7,52; 7,46 ve 7,19 ppm’de broad singlet olarak tespit edilmistir. Tetra siibstitiie ¢inko
ftalosiyanin (7) bilesiginin yine DMSO-ds igerisinde alinan *H-NMR spektrumunda
24 adet aromatik proton 8,82-7,46 ppm araliginda gozlenmistir. Sentezlenen
ftalosiyaninlerin H-NMR pikleri, baslangic maddelerinin *H-NMR piklerine kiyasla
daha genistir ve sinyaller daha zayiftir. Paramanyetik merkez atomdan dolay: tezde

sentezlenen bakir ftalosiyaninlere (4, 8, 11) *H NMR 6l¢iimii yapilmamistir.

Tez ¢alismasinda sentezlenmis olan metalli ftalosiyaninlerin (3, 4, 7, 8, 11) kiitle
spektrumlart alinmis ve karakteristik molekiiler iyon pikleri sirasiyla m/z = 1991,60
[M-3H]" (3), m/z = 1992,06 [M]" (4), m/z = 1286,06 [M]" (7), m/z = 1284,11 [M]" (8)
ve m/z =1992,60 [M]" (11)’de tespit edilmistir.

Ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda karakteristik iki pike sahiptirler. Bunlar 300-
400 nm arasindaki B bandi ve 600-750 nm araligindaki Q bandidir (1 — n*, HOMO
— LUMO). Ftalosiyaninlerin periferal veya non-periferal konumlarindan baglanan
stibstitlientler onlarin absorpsiyonlarin etkileyebilmektedir. Bu tez kapsaminda elde
edilen ftalosiyaninler (3, 4, 7, 8, 11) aromatik siibstitiientler nedeniyle THF,
klorobenzen, DMF ve DMSO gibi smirli sayida c¢oziiciide c¢oziilmektedirler.
Bilesiklerin (3, 4, 7, 8, 11) THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda Q bandlar
sirastyla 706 (3), 706 (4), 683 (7), 683 (8) ve 763 (11) nm’de gozlenirken B bandlari
351-366 nm araliginda tespit edilmistir (Sekil 6.3). Periferal okta siibstitiie
ftalosiyanilerin (3, 4) Q bandi, periferal tetra siibstitiie Pc’lerin (7, 8) Q bandina gore
yaklagik 10-15 nm kadar kirmiziya kaymistir. Ancak en ¢ok kayma non-periferal
siibstitiie bakir ftalosiyaninin (11) Q bandinda gézlenmistir. 11 bilesiginin Q bandi
periferal siibstitiie olan ftalosiyaninlere (3, 4, 7, 8) gore yaklasik 58-70 nm kirmiziya
kaymistir. Ftalosiyanin halkasinin a-pozisyonundan siibstitiisyonu, HOMO-LUMO

boslugunu diisiirerek kirmiziya kaymaya neden olmaktadir.
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Sekil 6.3 : 3, 4, 7, 8, 11 numaral: ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu (3 x 10 M,
THF).
3,4, 7, 8 numarali ¢inko ve bakir ftalosiyaninlerin ayrica klorobenzen igerisinde de
UV-Vis spektrumlari alinmis ve B ve Q bandlar1 ZnPc (3) i¢in 372, 713 nm, CuPc
(4) i¢in 362, 716 nm, ZnPc (7) igin 359, 690 nm ve CuPc (8) i¢in 349, 691 nm’de
tespit edilmistir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4 : Periferal okta ve tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu (6 x
10% M, klorobenzen).

6.2 Elektrokimyasal él¢iimler

Tez calismas1 kapsaminda sentezlenen ftalosiyaninlerin giines pillerinde bosluk
tastyict malzeme olarak kullanimina yonelik ozelliklerin  incelenmesi de

amaglanmistir. Bu nedenle periferal okta (3, 4) ve tetra siizbstitiie (7, 8) ¢inko ve bakir
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ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6l¢iimleri yapilmistir. Ciinkii eger bosluk tasiyici
malzemenin HOMO enerji seviyesi, perovskitin degerlik bandindan biraz yiiksekse ve
LUMO seviyesi iletim bandindan oldukga yliksekse, HTM malzemesi bosluklari etkili
bir sekilde tasiyabilir ve elektronlar1 bloke edebilmektedir. 3, 4, 7, 8 bilesiklerinin
dongiisel voltametri dl¢limlerine yapilmis (Sekil 6.5) ve dlgiimlere ait degerler Cizelge
6.1’de verilmistir. HOMO seviyeleri, oksidasyon potansiyelinin baglangi¢
degerlerinden -5.05 eV (3), -5.37 eV (3), -4.90 eV (7) ve -5.25 eV (8) olarak
bulunmustur. Bu degerlerin perovskitin degerlik bandindan daha pozitif olmasi,

ftalosiyaninlerin bosluklarin perovskitten ¢ikarilmasi ve tasinmasinda uygun olacagini

gostermistir.
-3
——— )
-7
—
-2I.0 -1I.5 -‘1I.O -0I.5 0:0 DTS 1?0 1 T5

E (V) vs. Fc/Fc*

Sekil 6.5 : 3,4, 7, 8 numaral ftalosiyaninlerin siklik voltammogramlari
(klorobenzen i¢inde Fc/Fc™ 'ya kars1 0,1 M BusNCIOy ile 6lgiilmiistiir).

Cizelge 6.1: 3, 4, 7, 8 numarali ftalosiyaninlerin elektrokimyasal parametreleri.

Pc Ex*[V] Eid [V] E1%*[V] E:%*[V] Eg? HOMOP  LUMO®
[eV] [eV] [eV]

3 - -1.15 0.39 - 1.68 -5.05 -3.37

4 - - 0.75 - 1.67 -5.37 -3.70

7 -1.60 -1.27 0.13 0.34 1.73 -4.90 -3.17

8 -1.45 -1.23 0.55 - 1.71 -5.25 -3.54

3Eg, BEg = 1240 / Aonset kullanilarak Aonset'ten (absorpsiyon baslangic dalga boyu) bulunur. "HOMO, ilk
oksidasyon potansiyellerinin baslangi¢ degerlerinden bulunur. HOMO = - (4,8 + E1p) ( Fc/Fc* 'ya kars);

bu denklemde, 4,8 eV, ferrosen/ferrosenyum ¢iftinin vakum seviyesinin altindaki enerji seviyesidir.
‘LUMO = HOMO + Eg.
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6.3 Ftalosiyanin Bazh HTM Ince Film Calismalar1

Giines hiicrelerinin iiretiminden 6nce sentezlenen ftalosiyaninlerin ince film olusturma
Ozellikleri incelenmistir. Bu kapsamda yaygin olarak kullanilan donel kaplama
yontemi ile ITO altlik {izerine kaplanan Pc ¢ozeltileri daha sonrasinda 1si1l iglemle
tavlanmigtir. Sekil 6.6’da gosterilen donel kaplama sistemi Pc ince filmlerini
olusturmak icin uygun bir metotdur. Cozeltiyi homojen ve diizgiin kaplamak i¢in
kaplama hiz1 ve siiresi optimum film kalitesini saglayacak sekilde ayarlanmalidir. ince
film olusturma caligmalarinda en uygun ince film olusumunu saglayan 30 saniye siire

ve 3000 rpm dénme hiz1 HTL c¢aligmalari i¢in optimum kosul olarak seg¢ilmistir.

Sekil 6.6 : Kullanilan donel kaplama sistemi, Pc ¢ozeltisi uygulamasi ve tavlanmasi.

Pc ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in perovskit hiicre iiretiminde yaygin olarak kullanilan
klorobenzen ¢oziiciisii kullanilmistir. Bu ¢oziicli donel kaplama yontemiyle
olusturulan ince filmlerde homojen bir yilizey olusturmas: nedeniyle tercih
edilmektedir. Diger ¢oziiciilerle (THF, DCB) yapilan denemelerde donel kaplamadan
sonra ITO cam yiizeyinde gozle gorilir damlaciklar ve c¢oziicii izi olustugu
goriilmiistiir. Bu kapsamda kulanilacak olan ¢ozeltiler, 36 mg Pc bilesiginin 1 mL
klorobenzende ¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Cozelti hazirlanirken bir balik yardimiyla
magnetik karistirici tizerinde 2 saat siireyle karistirma yapilmistir. Ardindan ¢ozeltiler
1 mL’lik siringalara ¢ekilerek PTFE filtre ile ITO cam ylizeyine yayilmistir. 3000 rpm
hizla dondiiriip 30 saniye siireyle kaplanan ince filmler 1sitict ilizerine alinarak
120°C’de 20 dakika siireyle tavlanmistir. Hazirlanan ince filmlerin yiizey
Ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in SEM, AFM ve temas acist dl¢iimleri yapilarak

asagidaki gibi degerlendirilmistir.
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6.3.1 SEM olciimii sonuglar:

Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) ile ince filmlerin farkl biiyiikliikte goriintiileri
alinmigtir. Okta siibstitiie ¢inko ftalosiyaninin (O-ZnPc) (3) ince filmin yiizeyinde bir
desen olugmadigi ancak nano boyutta tanecik yapilarinin olustugu ve bazi

aglomerasyonlar sonucu olusan tabakalarin belirginlestigi goriilmiistiir (Sekil 6.7).

Sekil 6.7 : O-ZnPc (3) ince filminin 1, 10, 100 KX biiytikliikteki SEM goriintiileri.

Okta siibstitiie bakir ftalosiyanin (O-CuPc) (4) ile iiretilen ince filmde ise (Sekil 6.8)
benzer tanecikli yapimin goriildiigii ancak mikron seviyesindeki goriintiilerde
aglomerasyonun biraz azaldig: tespit edilmistir. Nano boyutta tanecikli yapinin O-

CuPc’de daha yogun oldugu ve O-ZnPc’de goriilen adaciklarin olmadig1 gézlenmistir.

Sekil 6.8 : O-CuPc (4) ince filminin 1, 10, 100 KX biiyiikliikteki SEM goriintiileri.
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Sekil 6.9°de goriildiigi gibi 7 numarali tetra siibstitiie ¢inko ftalosiyanin (T-ZnPc) ile
olusturulan ince filmi olduk¢a homojen bir yiizeye sahiptir. Nano boyuta inildiginde
delikli bir desen olusturmus ve bu desenin de homojen sekilde dagilmis oldugu

goriilmektedir.

Sekil 6.9 : T-ZnPc (7) ince filminin 1, 10, 100 KX biiyiikliikteki SEM goriintiileri.

8 numarali tetra siibstitlie bakir ftalosiyaninin (T-CuPc) goriintiilerine bakildiginda
(Sekil 6.10), T-ZnPc (7)’de elde edilen ince filme benzer bir film elde edildigi

goriilmektedir.

Sekil 6.10 : T-CuPc (8) ince filminin 1, 10, 100 KX biiytikliikteki SEM goriintiileri.




SEM goriintiilerini genel olarak degerlendirildiginde; ince filmlerin hepsi homojen ve
diizgiin bir sekilde ITO cam yiizeyine kaplanmis ve ince film olusturmada bir sorun
yasanmamistir. Tetra ve okta siibstitiie Pc’lerin ince filmleri arasi belirgin yiizey
farkliliklar1 gézlenirken, Zn ve Cu metalleri degistiginde 6nemli bir fark olusturmadig

sOylenebilir.

6.3.2 AFM olc¢iimii sonuclar

Atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ile yapilan dlgiimlerle, iiretilen ince filmlerin
yiizey piriizlilikleri belirlenmistir. Yiizey piriizliliigi degeri root-mean-square

(RMS) ile ifade edilmektedir ve nm cinsinden sonug verilmektedir.

AFM ol¢timlerinde O-ZnPc (3) igin yilizey piiriizliliigi 6,3 nm olarak Slgilmistiir
(Sekil 6.11).

0.00
2.00 um 5.00 x 5.00 um

Sekil 6.11 : O-ZnPc (3) ince filminin AFM goriintiisii.

O-CuPc (4) ince filminin ylizey plrizliligi ise 5,8 nm’dir (Sekil 6.12).

65.67
[nm]

500x500(um) Z 000 - 8567 [nen]

—_— 0.00
2.00um 5.00 x 5.00 um

Sekil 6.12 : O-CuPc (4) ince filminin AFM goriintiisii.

AFM olgiilerinde T-ZnPc (7) i¢in hesaplanan RMS degeri 9,6 nm’dir (Sekil 6.13).
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Sekil 6.13 : T-ZnPc (7) ince filminin AFM goriintiisii.

SEM goriintiilerinde T-ZnPc (7) ile benzer yiizey 6zellikleri gosteren T-CuPc’nin (8)
ince filminin ylizey piirtizliliigi biraz artarak 10,5 nm olmustur (Sekil 6.14).

500x500fuml Z 0.00 - 5957 [nm]

Sekil 6.14 : T-CuPc (8) ince filminin AFM goriintiisii.

AFM sonuglarina bakildiginda okta-siibsititiie ftalosiyaninlerin tetra siibsititiic Pc’lere
kiyasla diisiik ylizey piiriizliiliigiine sahip olduklar1 goriimektedir. Metal degisimi
ylizey piiriizliiliigiinde 6nemli bir degisime neden olmamustir. Ftalosiyaninlerin yiizey
purtizliiliklerinin diigiik olmasi, iizerine kaplanan perovskit aktif tabakas1 i¢in uygun
bir kristallenme yiizey alani olustururarak hiicre verimine 6nemli derecede etki

etmektedir.

6.3.3 Temas acgisi ol¢iimii sonuclari

Temas acist Ol¢iimii ile yiizeyin hangi oranda hidrofobik Ozellik gosterdigi
belirlenebilmektedir. HTL tabakasinin hidrofobik 06zellikte olmasi nemden
etkilenmemesini saglamakta ve boylelikle perovskit tabakasinda meydana gelen
bozunmalarin 6niine gegmektedir. Tabakalardaki bozunmalar engellendiginde hiicre

performansi diigmeden uzun omiirli hiicreler liretilmesi saglanabilmektedir.
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Bu 6nemli etkinin belirlenmesi i¢in 3, 4, 7 ve 8 numaral1 ftalosiyaninlein temas

acilar1 dl¢iilmiistiir.

O-ZnPc (3) i¢in temas agis1 degeri 98,87° olarak tespit edilmistir (Sekil 6.15).

Sekil 6.15 : O-ZnPc (3) ince filminin temas agis1 goriintiisii

O-CuPc (4) igin ise temas agis1 degeri daha da artarak 99,76° degerine ulasmistir

(Sekil 6.16).

Sekil 6.16 : O-CuPc (4) ince filminin temas agis1 goriintiisii.

T-ZnPc (7) iyi derecede hidrofobik 6zellik gostermis ve deger ortalama 98,13° olarak

okunmustur (Sekil 6.17).

Sekil 6.17 : T-ZnPc (7) ince filminin temas ag¢is1 goriintiisii.

98



T-CuPc (8)’de T-ZnPc’ye benzer sekilde 98,58° temas agis1 degeri vermistir (Sekil

6.18).

Sekil 6.18 : T-CuPc (8) ince filminin temas agis1 goriintiisii.

Olgiimii yapilan okta (3, 4) ve tetra siibstitiie (7, 8) ftalosiyaninler benzer temas agisi
degeri gostermistir. Sadece O-CuPc (4) i¢in Olgiilen degerin digerlerine gore biraz
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Iyi derecede hidrofobik 6zellik gdstermeleri

nedeniyle Pc ince filmleri neme kars1 direnglidir.

6.4 Perovskit Giines Hiicresi Ol¢iim Sonuglar

Tez kapsaminda, HTL tabakalarinin iiretiminin ve ince film &zelliklerinin
incelenmesinin ardindan perovskit aktif tabakasi uygulamasi yapilmistir. Perovskit
hiicrenin {iretimi i¢in yaygin olarak kullanilan normal (n-i-p) hiicre yapist ve bunun
yanisira tersine ¢evrilmis (p-i-n) hiicre yapisi tretirek hiicre 6l¢iimleri yapilmistir.
Referans bir hiicre olmasi agisindan pil optimizasyon ¢alismalari ticari {riin
(stibstitlientsiz ZnPc) kullanilarak yapilmistir. Optimizasyon kosullar1 belirlendikten
sonra perifral okta siibstitiic ¢inko (3) ve bakir (4) ftalosiyaninler ile tetra siibstitiie
¢inko (7) ve bakir (8) ftalosiyaninler “n-i-p” tipi ve “p-i-n” tipi glines hiicrelerinde
doplu ve doplanmadan HTM olarak kullanilmis ve hiicre performanslari 6lgiilmiistiir.

Hazirlanan tiim hiicreler i¢in elde edilen sonuglar detayli olarak tablolarda verilmistir.

6.4.1 Optimizasyon ¢alismalari ve “n-i-p” tipi PSC hiicre performanslari

“n-i-p” tipi giines hiicreleri optimizasyon ¢alismalar1 ve hiicre performanslari agsagida

belirtilmistir.

Referans HTL: FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPDbI3/Spiro-OMeTAD/Au
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Cizelge 6.2: Referans HTL (Spiro-OMeTAD) igin hiicre performansi.

Voo I Jo  Imx Vi Pmax (f/';) F(’(f/:O)E

0,997 0,00289 22,276  0,00243 0,707 1,723 59,648 13,257

HTL: Substitiientsiz ZnPc
1.Yapr: FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbI/ZnPc/Au

36 mg ZnPc 1 mL klorobenzen igerisinde ¢oziilerek 1 saat karistirilir. HTL tabakasi,
PTFE filtresi kullanilarak 20 saniye boyunca 2500 rpm'de donel kaplama yontemiyle

perovskit tabakasi lizerinde olusturulur.

Cizelge 6.3: Siibstitiientsiz ZnPc i¢in hiicre performansi.

Voo I Jss Insx ~ Viax  Prmax (E/f) F(’(fjo)E

0,324  0,000000 0,00450  0,00000 0,221 0,000 25,131 0,0004

2.Yapr: FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbDI3/ZnPc (doplu)/Au

36 mg ZnPc, 5,8 mg Li-TFSI ve 33,8 uL tBP 1 mL klorobenzende ¢6ziilerek glove
box igerisinde 1 saat karistirilir. HTL tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 20 saniye
boyunca 2500 rpm'de donel kaplama yontemiyle perovskit tabakasi iizerinde

olusturulur.

Cizelge 6.4: Siibstitiientsiz ZnPc (doplu) i¢in hiicre performansi.

Voo I I lnsx Vs Prax (f/f) F(’(fjo)E

0,167 0,000168 1,292 0,00009 0,101 0,00974 34,620 0,0750

Uretilen 3 hiicre igerisinde referans olarak kullanilan Spiro-OMeTAD oldukga yiiksek
bir hiicre performans1 gostermis ve verim % 13,2 olarak ol¢iilmiistiir. Ancak doplu ve
doplanmamis ticari ZnPc hiicre performanslarindan c¢ok diisiik sonuglar ve verim
almmistir. Perovskit tabakasi tizerine kaplanan Pc ince filmlerin, homojen olmayan
delikli bir ylizey olusturmasi ve altin elektrodun perovskit icerisine difiize olarak kisa
devre olusturmasit nedeniyle bu diisiik sonuclar elde edilmistir. Yapilan diger
denemelerde de diizgiin bir film elde edilemedigi i¢in bu asamadan sonra “n-i-p” tipi

hiicre iiretimi yerine sadece “p-i-n” tipi hiicrelerin {liretimi yapilmistir.
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6.4.2 Optimizasyon ¢alismalari ve “p-i-n” tipi PSC hiicre performanslari

Ftalosiyaninlerin tersine ¢evrilmis hiicrelerde kullanimi {izerinde literatiirde az sayida
calisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda da hem tetra hem de okta siibstitiiec Pc’lerin
kullanildig1 ve performanslarinin karsilastirildigir bir ¢alisma heniiz yoktur. Tez
kapsaminda diklorobenzentiyol gruplari tastyan ftalosiyaninlerin HTL tabakas1 olarak

kullanimu ile ilgili hiicrenin sematik yapist Sekil 6.19°da goriilmektedir.

Sekil 6.19: Tez kapsaminda {iretilen p-i-n tipi perovskit hiicrenin sematik gosterimi.

“p-i-n” tipi giines hiicreleri optimizasyon ¢alismalar1 ve hiicre performanslari asagida
belirtilmistir. Degistirilen parametreler: ¢ozelti konsantrasyonu, dopant miktari,

donme hiz1 ve stiresidir.

Referans HTL: ITO/PEDOT:PSS/MAPDI3/PCs1BM/AI

Cizelge 6.5: Referans HTL (PEDOT:PSS) icin hiicre performansi.

FF PCE
VOC ISC -Jsc I max Vmax I:)mv‘:lX (%) (%)

0,937 0,00250 19,249  0,00230 0,757 1,749 74,526 13,456

HTL: Siibstitiientsiz ZnPc
1.Yapr: ITO/ZnPc/MAPDIs/PCe1BM/AI

17 mg ZnPc 1 mL klorobenzen igerisinde ¢oziilerek 1 saat karistirilir. HTL tabakasi,
PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye boyunca 3000 rpm'de donel kaplama yontemiyle
ITO cam iizerinde olustur ve 10 dakika boyunca 100°C'de kalsinasyon yapilir.
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Cizelge 6.6: Siibstitiientsiz ZnPc icin hiicre performansi.

Voo I I I Vimax  Prmax (f/';) F(’OC/O)E

0,909 0,00105 8,117 0,00084 0,678 0,573 59,770 4,410

2. Yapr: ITO/ZnPc/MAPDI3/PCe1BM/AI

36 mg ZnPc 1 mL klorobenzen igerisinde ¢oziilerek 1 saat karistirilir. HTL tabakasi,
PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye boyunca 3000 rpm'de donel kaplama yontemiyle
ITO cami iizerinde olusturulup ve 10 dakika boyunca 100°C'de kalsinasyon yapilir.

Cizelge 6.7: Artan miktarda siibstitiientsiz ZnPc’nin igin hiicre performansi.

FF PCE
VOC ISC Jsc I max Vmax Pmax (%) (%)

0,919 0,00115 8,882 0,00092 0,688 0,637 60,064 4,907

3. Yapr: ITO/ZnPc(doplu)/MAPbIs/PCs1BM/AI

36 mg ZnPc, 5,8 mg Li-TFSI ve 33,8 uL tBP 1 mL klorobenzende ¢oziilerek glove

box igerisinde 1 saat karistirilir. HTL tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye
boyunca 3000 rpm'de donel kaplama yontemiyle ITO cami iizerinde olusturulur ve 10

dakika boyunca 100°C' de kalsinasyon yapilir.

Cizelge 6.8: Stibstitiientsiz ZnPc (doplu) i¢in hiicre performansi.

Voo I I s Vimax P (';f) F(’(E/ZO)E

0,956  0,00157 12,082  0.00133 0,751 1,0049 66,918 7,730

4. Yapr: ITO/ZnPc(doplu)/MAPDbI3/PCes1BM/AI

36 mg ZnPc, 10,2 mg Li-TFSI ve 33,8 uL tBP 1 mL klorobenzende ¢oziilerek glove
box i¢erisinde 1 saat karistirildiktan sonra HTL tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 30
saniye boyunca 3000 rpm'de donel kaplama yontemiyle ITO cami iizerinde olusturulur

ve 10 dakika boyunca 100°C'de kalsinasyon islemi yapilir.

Cizelge 6.9: Siibstitiientsiz ZnPc (degisen miktarda doplu) i¢in hiicre performansi.

Voo I Jee lnsx Vs Pruax (E/';) F(’(fjo)E

0,775  0,00197 15,194  0,00163 0,543 0,890 58,098 6,849
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5. Yapu: ITO/ZnPc(doplu)/MAPDI2/PCs1BM/AI

36 mg ZnPc, 5,8 mg Li-TFSI ve 33,8 ul tBP 1 mL klorobenzende ¢6ziilerek glove box
icerisinde 1 saat kanistirllir. HTL tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye
boyunca 5000 rpm'de dénel kaplama yontemiyle ITO cami iizerinde olusturulup ve 10
dakika boyunca 100°C'de kalsinasyon yapilir.

Cizelge 6.10: Siibstitiientsiz ZnPc (doplu) farkli doniis hiz1 i¢in hiicre performansi.

FF  PCE
V()C ISC \]SC |max Vmax PmaX (%) ((;))

0,919 0,00146 11,255 0,00128 0,718 0,921 68,471 7,089

6. Yapi: ITO/ZnPc(doplu)/MAPDI32/PCs1:BM/AI

36 mg ZnPc, 5,8 mg Li-TFSI ve 33,8 uL tBP 1 mL klorobenzende ¢oziilerek glove
box i¢erisinde 1 saat karistirilir. Ardindan HTL tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 30
saniye boyunca 3000 rpm'de doénel kaplama yontemiyle ITO cami {izerinde
olusturulup ve 30 dakika boyunca 100°C'de kalsinasyon yapilir.

Cizelge 6.11: Siibstitiientsiz ZnPc (doplu) i¢in farkli kalsinasyon siiresinde hiicre
performansi.

Voo I I lnsx ~ Viac  Pruax (E/OF) F(’(f/:O)E

0,937  0,00155 11,930 0,00132 0,735 0,972 66,874 7,480

7. Yapr: ITO/ZnPc(doplu)/MAPbIs/PCe1BM/AI

72 mg ZnPc, 5,8 mg Li-TFSI, 33,8 uL tBP 1 mL klorobenzende ¢oziilerek glove box
icerisinde 1 saat kanstirilir. HTL tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye
boyunca 3000 rpm'de donel kaplama yontemiyle ITO camu iizerinde olugturulur ve 10

dakika boyunca 100°C'de kalsinasyon yapilir.

Cizelge 6.12: Degisen miktarda siibstitiientsiz ZnPc (doplu) i¢in hiicre performansi.

Voo Iy Jec lnx~ Veax  Prax (E/OF) F(’(fjo)E

0,897  0,00107 8,271 0,00086 0,692 0,599 62,148 4,611

Referans HTL PEDOT:PSS ile siibsitiientsiz ZnPc i¢in yapilmis olan 6l¢iimlerden elde

edilen sonuglar ile hazirlanmig olan akim- voltaj (J-V) grafigi Sekil 6.20’de verilmistir.
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Sekil 6.20: Referans HTM (PEDOT:PSS) ve siibstitiientsiz ZnPc (doplu) akim-voltaj
(J-V) grafigi.
“p-i-n” tipi hiicrenin optimizasyon kosullari, ftalosiyanin ¢dzeltisinin konsantrasyonu,
dopant molekiilii miktar1 (Li-TFSI), farkl: hiz, siirelerde donel kaplama ve kalsinasyon
sliresi gibi bazi sartlarin degistirilmesiyle gergeklestirilmistir. Tiim kosullar dikkatlice
incelendikten sonra, ilerleyen deneyleri yapmak i¢in uygun optimizasyon kosullari
secilmigtir. Konsantrasyondaki artisin bilesigin ¢oziicli igindeki ¢oziinlirliigiini
azalttigi ve verimliligin diismesine neden oldugu tespit edilmistir. Caligsmalarda
yiiksek miktarda dopant molekiilii kullanildiginda HTM’nin homojen olmayan ince
filmleri elde edilmistir. Donel kaplama isleminde daha yiiksek hizlarda ¢alisildiginda
ise daha ince bir HTL tabakasi elde edilmistir ancak bu kez tabakanin iletkenligi
diistligii i¢in hiicre verimliligi de azalmistir. Kalsinasyon siiresindeki degisikliklerde
ise pil performansinda 6nemli bir degisiklik gbzlenmemistir. Belirlenen optimizasyon
kosullarinda HTL olarak kullanilan okta siibstitiie ¢inko (4) ve bakir (5) ftalosiyanin
ile tetra siibstitliie ¢inko (7) ve bakir (8) ftalosiyaninler i¢in hiicre performanslar

asagidaki gibi tespit edilmistir.
HTL: Okta stiibstitiie ZnPc (3)
Yapi: ITO/O-ZnPc/MAPDI3/PCsiBM/AI

36 mg O-ZnPc (3) 1 mL klorobenzen igerisinde ¢oziilerek 1 saat karistirilir. HTL
tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye boyunca 3000 rpm'de donel kaplama
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yontemiyle ITO cami iizerinde olusturulup ve 10 dakika boyunca 100°C'de

kalsinasyon yapilir.

Cizelge 6.13: Okta siibstitiic ZnPc (3) i¢in hiicre performansi.

Voc Jse FF (%) PCE (%)

0,25 7,98 28,83 0,75

HTL: Okta siibstitiie CuPc (4)
Yapi: ITO/O-CuPc/MAPDI3/PCsi1BM/AI

36 mg O-CuPc (4) 1 mL klorobenzen igerisinde ¢6ziilerek 1 saat karistirildiktan sonra
HTL tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye boyunca 3000 rpm'de donel
kaplama yontemiyle ITO cami lizerinde olusturulup ve 10 dakika boyunca 100°C'de

kalsinasyon yapilir.

Cizelge 6.14: Okta siibstitiie CuPc (4) igin hiicre performansi.

Voc Jsc FF (%) PCE (%)

0,36 9,06 32,53 1,06

HTL: Tetra siibstitiie ZnPc (7)
Yapi: ITO/T-ZnPc/MAPbDI3/PCs1BM/AI

36 mg T-ZnPc (7) 1 mL klorobenzene icerisinde ¢oziilerek 1 saat karigtirildiktan sonra
HTL tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye boyunca 3000 rpm'de donel
kaplama yontemiyle ITO cami lizerinde olusturulup ve 10 dakika boyunca 100°C'de

kalsinasyon yapilir.

Cizelge 6.15: Tetra siibstitiic ZnPc (7) i¢in hiicre performansi.

Voc Jsc FF (%) PCE (%)

0,75 7,33 57,64 3,16

HTL: Tetra siibstitiie CuPc (8)

2.Yapr: ITO/T-CuPc/MAPDI3/PCs1BM/AI
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36 mg T-CuPc 1 mL klorobenzene igerisinde ¢oziilerek 1 saat karistirilir. HTL
tabakasi, PTFE filtresi kullanilarak 30 saniye boyunca 3000 rpm'de donel kaplama
yontemiyle ITO cami iizerinde olusturulup ve 10 dakika boyunca 100°C'de

kalsinasyon yapilir.

Cizelge 6.16: Tetra siibstitiie CuPc (8) igin hiicre performansi.

Voo Jse FF (%) PCE (%)

0,83 6,79 63,01 3,93

Referans HTL PEDOT:PSS ile tetra siibstitii ¢inko (7) ve bakir (8) ftalosiyaninler i¢in
akim-voltaj (J-V) grafigi Sekil 6.21°de verilmistir.
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Sekil 6.21: Referans HTM (PEDOT:PSS) ile T-ZnPc (7) ve T-CuPc (8) i¢in akim-
voltaj (J-V) grafigi.

Ayni kosullarda iretilmis referans, siibstientsiz ve diklorobenzetiyol siibstitiie
ftalosiyanin temelli HTL tabakalar ile iiretilen perovskit pillere ait 6l¢lim sonuglari

Cizelge 6.17'de sunulmustur.
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Cizelge 6.17: Uretilen pillerin 6l¢iim sonuglari.

PSC tipi HTL Jsc (mAcm'z) Voc (V) FF (%) PCE (%)
n-i-p Spiro-OMeTAD 22,27 0,99 59,64 13.25
neip  Subsitiuentsiz- 0,004 0,32 2513 0,0004

ZnPc
. Siibsitiuentsiz-
n-i-p ZnPc (doplu) 1,29 0,16 34,62 0,0750
p-i-n PEDOT:PSS 19,24 0,93 74,52 13,45
. Siibsitiuentsiz-
p-i-n ZnPc 8,88 0,91 60,06 4,90
. Siibsitiuentsiz-
p-i-n ZnPc (doplu) 12,08 0,95 66,91 7,73
p-i-n  0-ZnPc (3) 7,98 0,25 28,83 0,57
p-i-n  O-CuPc (4) 9,06 0,36 32,53 1,06
p-i-n  T-ZnPc (7) 7,33 0,75 57,64 3,16
p-i-n T-CuPc (8) 6,79 0,83 63,01 3,53

Tez apsaminda yeni tasarlanip {retilen tetra ve okta siibstitie Zn ve Cu
ftalosiyaninlerin “p-i-n” tipi perovskit giines hiicre yapisinda, maksimum gii¢
dontigiim verimlilikleri O-ZnPc (3) igin % 0,57, O-CuPc (4) i¢in % 1,06, T-ZnPc (7)
icin % 3,16 ve T-CuPc (8) i¢in % 3,53 olarak Ol¢lilmiistiir.

3, 4, 7, 8 numarali okta ve tetra siibstitiie ftalosiyaninler ile iiretilen hiicrenin enerji
diyagrami Sekil 6.22’de verilmistir. Burada T-CuPc (8)’nin HOMO seviyesinin
perovskit aktif tabakanin degerlik bandiyla uyumlu olmasi verimin en yiiksek seviyede

olmasini saglamistir.
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Sekil 6.22: 3, 4, 7, 8 numarali ftalosiyaninlerin ile iiretilen pillerin enerji diagrami.

Sonug olarak; tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler ayni siibstitiiente sahip olmalarina
ragmen, farklit HTM davranisi ve ince film 6zellikleri gostermislerdir. Okta siibstitiie
ftalosiyaninlerin (3 ve 4) tasidigi sekiz adet diklorofeniltiyo grubunun varligi,
ftalosiyaninlerin  yaygin kullanimdaki ¢6ziicii olan klorobenzen ig¢indeki
¢Oziinlirliglinii azaltmis, dolayisiyla hiicre performanslar1 tetra siibsitiie (7, 8)

ftalosiyaninlerinkinden daha diisiik ¢ikmistir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler (7, 8) ise
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izomer karigimi olduklar i¢in klorobenzende daha iyi ¢ozlinmiislerdir. Pc’lerde
merkezi metal Zn'den Cu'ya degistiginde pil veriminde bir miktar bir artig
gozlenmistir. T-CuPc (8) temelli hiicrenin PCE'si, T-ZnPc (7) i¢eren hiicreninkinden
% 12 daha yiiksektir. Benzer sekilde, O-CuPc (4) temelli PSC'nin O-ZnPc (3) bazli
PSC'ye gore % 86'dan fazla verim sagladigr goriilmiistiir. Kararlilik agisindan
incelendiginde, her ne kadar referans HTL PEDOT:PSS % 13,4 gibi yiiksek hiicre
verimliligine sahip olsa da, hiicre verimliligi 2-3 giin i¢inde carpic1 bir sekilde
diismiistiir, ancak ftalosiyanin (3, 4, 7, 8) bazli HTL ile iiretilen pillerin daha uzun siire
ayn1 verimlilikte kaldig1 gozlenmistir. Pc temelli PCS'ler, ¢ozelti islemi kullanilarak
hazirlanmis, sadece Al elektrotu vakumla buharlastirma yoluyla elde edilmistir.
Boylece hiicreler diisiik maliyet ile iiretilmistir. Bu ¢aligma, ftalosiyaninlerin uzun
vadeli kararlilig1 ve diisiik maliyetleri ile verimli PSC'leri iiretmek i¢in potansiyel bir

HTM oldugunu gostermistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda diklorofeniltiyo guplari tasiyan okta (3, 4) ve tetra
siibstitlie ¢inko ve bakir ftalosiyaninler (7, 8) ile non-periferal okta siibstitiie bakir
ftalosiyaninin (11) ile bunlara ait baslangi¢ maddelerinin sentezi ve karakterizasyonu
yapilmistir. Perovskit giines hiicrelerinde bosluk tastyict malzeme olarak kullanilmak
tizere okta (3, 4) ve tetra siibstitlie ¢inko ve bakir ftalosiyaninlerin (7, 8)
elektrokimyasal dl¢limleri yapilmis, ince filmleri hazirlanarak karakterize edilmistir.
Tezde son olarak 3, 4, 7, 8 numarali okta ve tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin HTM
olarak kullanildig1 dopant igermeyen “p-i-n” tipi perovskit giines hiicreleri hazirlanmig

ve Ol¢timleri yapilmistir.

Tez ¢alismasindan elde edilen umut verici 6lgiim sonuglar1 neticesinde, ilerleyen
zamanda daha yiiksek verimde hiicreler iiretebilmek i¢in, Oncelikle diisiik verimde
sentezlendigi icin HTM ¢alismalarinda kullanilamayan ancak yakin IR bolgesinde iyi
absorbans yaparak yiiksek performansl hiicre iiretimini saglayabilecek non-periferal
siibsitiie bakir ftalosiyanin (11) tiretimi tekrar yapilarak HTM olarak kullanilacaktir.
Bunun disinda klorobenzendeki diisiik ¢oziintirliigii sebebiyle iyi hiicre verimliligi
Ol¢iilemeyen okta siibsitiie Pc’ler (3, 4) ¢oziiniirliigiiniin daha yiliksek oldugu farkl
¢oziiciiler kullanilarak ince film 6zellikleri iyilestirilecektir. n-i-p tipi hiicrede yasanan
sorunlarin ¢oziilebilmesi igin perovskit tizerine kaplanan ftalosiyanin ince filmlerinde
olusan bosluklar PEDOT:PSS gibi polimer ara tabakalari ile doldurularak, giderilmeye
caligilacaktir.
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