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METAL OKSIT-ORGANIK HIiBRIT BOSLUK TASIYICILI PEROVSKIT
GUNES PILLERININ GELISTIRILMESI

OZET

Diinyadaki hizli niifus artisi, enerjiye olan ihtiyaci daha da énemli hale getirmistir.
Fosil yakitlar gibi geleneksel enerji kaynaklari sinirli olup cevre kirliligine 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. Perovskit giines pilleri,
yiiksek verimlilik, kolay iiretim ve diisiikk maliyetleri nedeniyle umut vaat eden yeni
tip fotovoltaik teknolojilerden biridir. Ilk iiretilen perovskit giines hiicrelerinde, giic
dontigiim verimliligi (PCE) ve kararlilik diisiik olmasina ragmen, bugiin PCE'de % 25'e
kadar bir artis gozlenmistir. PCE'lerde gozlenen bu hizli artisin nedeni, yeni perovskit
malzemelerin ve {iiretim tekniklerinin gelistirilmesidir. Bununla birlikte, en ¢ok
calisilan perovskit malzemelerin neme ve 1stya maruz kaldiklarinda bozulma egilimi
gostermesi hala bir sorundur. Glinitimiizde, PSC'lerin kararliligini arttirmak i¢in bir¢ok
strateji uygulanmaktadir. Bu stratejilerden biri, yeni tasarlanmis hibrit bosluk tasiyici
tabakalar(HTM) kullanarak perovskit katmanmi havaya karsi korumak ve cihaz
stabilitesini artirmaktir.

Perovskit temelli giines hiicrelerinin 6nem arz eden bilesenlerinden biri de bosluk
tasiyict tabakasidir. Bu tabaka, aktif perovskit tabakasinda olusan bosluklarin ilgili
elektroda aktariminin yani sira, iizerinde bulundugu perovskit tabakasini degredasyona
kars1 korumasi gibi kritik fonksiyonlara sahiptir. Cihaz performansi ve kararliliginin
yiiksek olmasi acisindan yapilan calismalarin biiylik kismi bu tabaka tizerinedir.
Gilinlimiize kadar yapilan ¢aligmalarda agirlikli olarak Spiro-OMeTAD bosluk tasiyici
materyal olarak kullanilmistir. Coziintirliigiiniin ¢ok iy1 ve bosluk tasima mobilitesinin
yiiksek olmasi en biiyiik avantajidir. Ancak, hiicrenin ticarilesmesini saglayacak
kriterlere ulasilamamistir. Ozellikle, UV bolge 1s18a karsi kararsiz olmasi, cevre
kosullar1 ile bozulmasi, diisiik kristallanebilirlik ve yliksek sentez maliyeti bu
molekiilii olumsuz kilmaktadir. Literatiirde Spiro-OMeTAD’a alternatif olarak
inorganik malzemeler, organik temelli molekiiller, polimerler ve metal iceren
kompleksler gibi pek c¢ok farkli malzeme bosluk tasiyici olarak calisilmistir. Ayrica,
tiyofen temelli ditiyenotiyofen (DTT) tiirevli HTM'ler de alternatif organik yar1 iletken
malzeme olarak incelenmistir. DTT, ¢ok cesitli optoelektronik ve yari iletken
malzemelerin sentezinde dnemli bir yap: tasidir ve tiirevleri dogrusal olmayan optik
kromoforlarda, foto ve elektro 1s1ldayan cihazlarda ve foto kromik malzemelerde
kullanilir. Yumusak kiikiirt atomlarinin elektron agisindan zengin dogasi ve rijit
diizlemsel n-konjuge yapisi nedeniyle, DTT tiirevleri gelismis bosluk hareketliligine
ve ustiin bosluk ¢ikarma kabiliyetine sahiptir. Ancak, literatiirde perovskit giines
hiicrelerinde tiyofen tiirevlerinin bogsluk tasiyict malzeme olarak kullanildig
calismalar sinirlhidir. Bu nedenle, yeni kaynasik tiyofen tiirevlerinin kullanilmas: ile
oldukga pahali olan Spiro-OMeTAD’a alternatif daha ucuz, kolay sentezlenebilen ve
termal olarak daha kararli bosluk tasiyict malzemeler hazirlanmistir. Tez ¢alismasi
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kapsaminda tasarlanan elektron bakimindan zengin kiikiirt atomlarini igeren kaynasik
tiyofenlerde (DTT-1, DTT-2 ve DTT-3), DTT halkasindaki kiikiirt atomlar1 hem
perovskit yapisinda bulunan iyodiir iyonlari ile etkileserek daha etkin bir bosluk iletimi
saglanmasi, hem de perovskit yapisinda koordine olmayan kursun iyonlarini pasifize
ederek cihaz performansini iyilestirme hedeflenmistir.

Inorganik bosluk tasiyicilar her ne kadar sinirli sayida olsalar da diisiik maliyetleri ve
kararli olmalar1 nedeniyle hala organik malzemelerle rekabet etmektedirler. Perovskit
esaslt gilines hiicrelerinde en yaygin kullanilan inorganik bosluk tasiyicilar Cul,
CUSCN, CuAlOz, NiOx, MoOx’tir. Inorganik p-tipi yar1 iletken iceren HTM bazli
perovskit giines hiicreleri, organik HTM'lere kiyasla yiiksek verim ve uzun siireli
stabilite gostermistir. Bununla birlikte spiro-OMeTAD HTM tabanli perovskitlerde ise
kararlilik daha diisiik olmasina ragmen verimler daha yiiksektir. Dolayisiyla inorganik
ve organik HTM'lerin karigtirilmasi, stabilitenin ve film kalitesinin arttirilmasina
olanak saglamaktadir. Tez ¢alismasinin hedefi organik-inorganik hibrit perovskit
giines pillerinin gelistirilmesi ile verim ve kararlilikta iyilestirme saglamaktir.

Tez calismast kapsaminda, perovskit giines hiicrelerinin giic doniisiim verimliligini
arttirmak i¢in yeni tasarlanmis bosluk tasiyici tabakalar gelistirilmistir. Bu amagla,
metal oksitler (CuO, MoOy, NiOx) ve kaynasik tiyofenler sentezlenerek kaynasik
tiyofen-metal oksit hibrit bosluk tastyicili tabakalar olusturulmustur. Oncelikle metal
oksit HTM’ler perovskit giines pillerinde kullanilmistir. En yiiksek verim % 8.32 ile
NiOx bosluk tastyict yapi ile elde edilmistir. Organik bosluk tastyict olarak kaynasik
tiyofenlerle (DTT) perovskit giines pilleri iiretilmistir. Ancak, kaynasik tiyofen
bilesiklerinin hidrofob 6zellikleri sebebiyle kaplama asamasinda sorun yasanmis ve
homojen filmler elde edilemediginden pil verimleri ¢ok diisiik bulunmustur. Organik-
inorganik hibrit bosluk tasiyicilt perovskit pil ¢alismalarinda ise en iyi verim NiOx
tizerine DTT-1 kaplanan pil ile elde edilmistir. Ancak, pil verimi NiOx bosluk tasiyicili
pile gore  daha diisik oldugundan alternatif olarak organik kaynasik tiyofen
bilesikleri, aktif tabakaya katkilanmigtir. DTT-1 katkili pilin verimi %13.52 olarak
tespit edilmistir. Sonug¢ olarak aktif tabakaya kaynasik tiyofen bilesiklerinin
eklenmesinin pil verimini artirdig: tespit edilmistir.
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DEVELOPMENT OF PEROVSKITE SOLAR CELLS WITH METAL
OXIDE-ORGANIC HYBRID HOLE TRANSPORT LAYER

SUMMARY

Rapid population growth on our planet has made the need for energy even more
important. Since traditional energy sources such as fossil fuels are limited and lead
environmental pollution, the selection and use of alternative energy sources is critical.
Unlike the traditional energy sources, solar energy becomes prominent as clean,
reliable and renewable energy source. Photovoltaic systems are a leading renewable
energy system in solar energy utilization technologies in terms of unlimited solar
energy, easy installation and portability. There are many types of solar cells in
photovoltaic systems. Perovskite solar cells are one of the promising new types of
photovoltaic technologies due to their high efficiency, easy production and low cost.
Although power conversion efficiency and stability was low for the primordial
perovskite solar cells, nowadays power conversion efficiency has been increased up to
25%. The reason for this rapid increase in power conversion efficiencies is the
development of new perovskite materials and production techniques. However, it is
still an issue that the most studied perovskite materials tend to degrade when exposed
to humidity and heat. By considering this, several strategies have been implemented
to increase the stability of perovskite solar cells. One of these strategies is to protect
perovskite layer against air and increase device stability by using newly designed
hybrid hole transfer layers.

One of important components of perovskite-based solar cells is the hole transport
layer. This layer has critical functions such as transferring holes formed in the active
perovskite layer to the relevant electrode, as well as protecting the perovskite layer on
against degradation. Most of the studies done in order to get high device performance
and stability are one this layer. There are many hole carriers used in perovskite solar
cells. Some of these hole carriers are organic and some of are inorganic. Spiro-
OMEeTAD is an example of organic hole carriers. Spiro-OMeTAD has been used
mainly as a organic hole transport material in the studies done until today. Its biggest
advantage is that it has an excellent resolution and high hole transport mobility.
However, the criteria for commercialization of the cell could not be reached. In
particular, its instability to UV light, degradation by environmental conditions, low
crystallinity and high synthesis cost make this molecule unfavorable. Therefore,
alternative new hole transfer layers are being investigated in Spiro-OMeTAD in the
literature.

In the literature, many different materials such as inorganic materials, organic-based
molecules, polymers and metal-containing complexes have been studied as hole
transport as an alternative to Spiro-OMeTAD. Furthermore, thiophene based
dithienothiophene (DTT)-derived hole transfer layers have also been investigated as
an alternative organic semiconductive material. DTT is an important constituent in the
synthesis of a wide variety of optoelectronic and semiconductive materials, and its
derivatives are used in nonlinear optical chromophores, photo and electroluminescent
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devices and photochromic materials. Due to electron-rich nature of the soft sulfur
atoms and the rigid planar n-conjugate structure, DTT derivatives have enhanced hole
mobility and superior hole removal ability. However, studies using thiophene
derivatives as hole transport material in perovskite solar cells are limited in the
literature. Therefore, with the use of new fused thiophene derivatives; cheaper, easily
synthesized and thermally more stable hole transport materials have been prepared as
an alternative to Spiro-OMeTAD, which is quite expensive. In fused thiophenes
containing electron-rich sulfur atoms (DTT-1, DTT-2 and DTT-3) designed within the
scope of the thesis study, it is aimed that the sulfur atoms in the DTT ring interact with
the iodide ions in the perovskite structure, providing a more efficient hole conduction.
Consequently this result improves device performance by providing passivation of
uncoordinated lead atoms in the perovskite structure.

Although inorganic hole transports are limited in number, they still compete with
organic materials due to their low cost and stability. The most commonly used hole
transports in perovskite-based solar cells are Cul, CuSCN, CuAIlO2, CuOx, NiOx,
MoOx. Hole transfer layer-based perovskite solar cells containing inorganic p-type
semiconductor, showed high efficiency and long-term stability compared to organic
hole transfer layer. In addition to this, Spiro OMeTAD hole transfer layer-based
perovskites have higher efficiency despite the lower stability. Therefore, mixing of
inorganic and organic hole transfer layers allows to increase the stability and film
quality. Our other goal within the scope of this study is to improve the efficiency and
stability with the development of organic-inorganic hybrid perovskite solar cells.

In the study, newly designed hole transfer layers were developed to increased the
power conversion efficiency of perovskite solar cells. As hole transfer layer, metal
oxides (CuOx, MoOy, NiOy), fused thiophenes (DTT) perovskite solar cells and
organic (fused tiophene)-metal oxide hybrids perovskite solar cells were synthesized.
In this study, perovskite solar cells with PEDOT:PSS organic hole transfer layer were
also produced in order to compare the efficiency of perovskite solar cells with organic
fused thiophene hole transfer layer. Metal oxide thin films (NiOx) and organic
dithienothiophene are used as hole transport layer for the design of organic/inorganic
hole transfer layers. In the third configuration, fused thiophene compounds is used in
the perovskite solar cell by contributing into active layer.

Firstly, metal oxide hole transfer layers were used in perovskite solar cells. The
structure with NiOx gave the highest efficiency (8.32%) among them. After that,
perovskite solar cells were produced with hole transfer layer organic fused thiophenes
(DTT). However, due to hydrophobic nature of the material, there were problems
during the coating stage.

Perovskite solar cells with hole transfer layer organic fused thiophenes could not be
coated homogeneously. Therefore efficiency of perovskite solar cells with hole
transfer layer organic fused thiophenes are quite low. In organic-inorganic hybrid
perovskite solar cells, organic fused thiophene components was coated above and
below NiOx as hole transfer layers as two different configurations. DTT-1 coated
perovskite solar cells on NiOx gave the best results in organic-inorganic hybrid
perovskite solar cells. However, the efficiency of the perovskite solar cells is lower
than that of the perovskite solar cells with NiOx hole transfer layer. Then organic fused
thiophene components were contributed to active layer in the perovskite solar cells as
an alternative. It has been observed that the efficiency of DTT-1 contributed perovskite
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solar cells is 13.52 %. As a result, it was determined that the addition of fused
thiophene compounds to the active layer increased the perovskite solar cells efficiency.
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1.GIRIS

Son yillarda artan niifusla birlikte, kiiresel ekonomik biiyliime yiizde ii¢ ile dort
oraninda bir artis gostermektedir. Bu biiylime enerji talebini de arttirmaktadir [1].
Ihtiya¢ duyulan bu enerji talebinin biiyiik ¢ogunlugunu ekonomik faydalar1 sebebiyle
fosil yakitlar karsilamaktadir. Sekil 1.1’de fosil yakit tiiketimin yi1l bazinda kiiresel
capli degerlendirilmesi yapilmistir [2]. Ne yazik ki fosil yakitlar ekonomik
avantajlarimin yaninda bir¢ok g¢evresel sorunu da beraberinde getirmektedir. Fosil
yakitlar yakildiklari sirada bazilar1 toksik olmak tizere Cd, As ve daha az zararli SO,
NOx, CO, CO., ugucu organik bilesikler gibi emisyonlar meydana getirirler. Bu
Kirleticilerden CO> sera etkisine sebep olur. Diinya, yiizeyine gelen giines 1sinlari ile
degil de ylizeyden yansiyan 1sinlar sayesinde 1sinir. Sera etkisi diinyaya gelen giines
isinlariin  yansima miktarmi azaltip gereginden fazla 1siy1 atmosferde tutarak
yerkiirenin 1sinmasina sebep olan bir etkidir. Hiikiimetler Aras1 iklim Degisikligi
Paneli’nin yayinladigi rapora gore son yiizyilda kiiresel ortalama yiizey sicakligi 0.75
°C’ye yaklasan bir artis gostermistir [3]. Yasanan sicaklik artisi ise iklim degisikligine

sebep olarak ekosistemleri olumsuz yonde etkilemektedir.
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Sekil 1.1: Kiiresel fosil yakat tiikketimi [2].



Biitlin bu sorunlar insanlig1, fosil yakitlara alternatif olan yenilenebilir, siirdiiriilebilir
ve ¢evre dostu enerji kaynaklarini kullanmaya yonlendirmistir. Kaynag: tiikenmeyen,
sinirsiz olan biitlin enerji tlirleri yenilenebilir enerji olarak adlandirilir. Yenilenebilir
enerji; glines enerjisi, jeotermal enerji, riizgar enerjisi, biyokiitle enerjisi, gel-git
enerjisi, hidrolik enerji, hidrojen enerjisi gibi alt bagliklarla siniflandirilabilir.
Yenilenebilir enerji basligi altinda toplanan hemen hemen biitiin enerji kaynaklar
aslinda tek bir kaynaktan, Giines’ten tliremistir. Giines biitlin enerji tiirlerinin
olusmasinda dogrudan ya da dolayli olarak rol almaktadir. Ornegin fosil yakitlarin
olusumu i¢in gerekli olan 1s1l siiregler Giines tarafindan karsilanir. Ya da riizgar
olusturan alcak ve yliksek basing farklar1 Giines 1sinlarinin Diinya ylizeyine esit
diismemesi sonucu meydana gelir [4]. Giines bu dolayli etkilerin yaninda dogrudan bir
enerji kaynagi olarak da kullanilir. Gilines, sinirsiz ve {icretsiz bir kaynak olmasi
bakimindan i¢lerinde belki de en cazip olan enerji tiiriidiir. Bu tezde yenilenebilir
enerji kaynaklarindan gilines enerjisi ele alinarak fotovoltaik uygulamalardan perovskit

giines hiicrelerinin gelistirilmesi amag¢lanmaistir.

1.1 Tezin Amaci

Perovskit temelli giines hiicrelerinin bosluk tasiyici tabakalari, aktif perovskit
tabakasinda olusan bosluklarin ilgili elektroda aktariminin yani sira, iizerinde
bulundugu perovskit tabakasini degredasyona kars1 korumasi gibi kritik fonksiyonlara
sahip olmasi1 bakimidan perovskit gilines pilinin kararsizlik problemi igin oldukca
onemlidir. Cihaz performans: ve kararliligimin yiiksek olmasi agisindan yapilan
caligmalarin biiylik kismi1 bu tabaka lizerinedir. Giiniimiize kadar yapilan ¢aligmalarda
agirlikli olarak Spiro-OMeTAD bosluk tasiyict materyal olarak kullanmilmistir. Bu
organik malzeme ¢oziinlirliigiiniin ¢cok 1yi ve bosluk tasima mobilitesinin yiiksek
olmasi en biiyiik avantajidir. Fakat UV boélge 1s18a karsi kararsiz olmasi, g¢evre
kosullar1 ile bozulmasi, diisiik kristallanebilirlik ve yiiksek sentez maliyeti bu
molekiili olumsuz kilmaktadir. Literatiirde kullanilan bir diger bosluk tasiyici
malzeme ise inorganik metal oksitlerdir. Inorganik p-tipi yar1 iletken igeren HTM bazli
perovskit giines hiicreleri, organik HTM'lere kiyasla yiiksek verim ve uzun siireli
stabilite gdstermistir. Bununla birlikte spiro-OMeTAD HTM tabanli perovskitlerde
kararlilik daha diisiik olmasina ragmen verimler daha yiiksektir. Bu nedenle tez
caligmasinda, oldukga pahali olan Spiro-OMeTAD’a alternatif daha ucuz, kolay

sentezlenebilen ve termal olarak daha kararli ayn1 zamanda inorganik metal oksitlere



kiyasla daha yiiksek verimli bosluk tasiyict malzemelerin gelistirilmesi hedeflenmistir.
Tasarlanan elektron bakimindan zengin kiikiirt atomlarini iceren kaynasik tiyofenlerde
(DTT-1, DTT-2 ve DTT-3), DTT halkasindaki kiikiirt atomlar1 hem perovskit
yapisinda bulunan iyodiir iyonlari ile etkileserek daha etkin bir bosluk iletimi
saglanmasi, hem de perovskit yapisinda koordine olmayan kursun iyonlarini pasifize

ederek cihaz performansini iyilestirme hedeflenmistir.






2.LITERATUR

2.1 Giines Enerjisi

Her giin diinya yiizeyine 1366 W/m? dogrudan giines radyasyonu diiser ve bu deger
atmosfer kayiplarryla birliklte 1000 W/m?’ye kadar inmektedir. Diinya yiizeyine diisen
bu radyasyon giiniimiizde farkli ihtiyaglarin giderilmesi i¢in kullanilmaktadir. Bazen
su 1sitma ve 1sinma amagcli kullanilirken bazi durumlarda kullanilacak yapinin elektrik
ihtiyacint gidermek amaciyla kullanilmaktadir. Genellikle bu sistemler fotovoltaik
giines sistemleri ve yogunlastirilmis giines enerjisi olmak iizere iki baglikta
incelenmektedir. Asagida son on yila ait giines enerjisi ve tiim yenilenebilir enerji

kaynaklarinin kullanim egilimi verilmektedir [5].

Installed solar energy
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Sekil 2.1: Son on yilda giines enerjisi ve tiim yenilenebilir enerji sistemlerinin kurulu
kapasiteleri [5].

2.1.1 Yogunlastirilmis giines enerjisi

Giines enerji santrallerinde yogunlastirilmis giines enerjisi (consantrated solar power,
CSP) teknolojileri giines radyasyonunun yogunlastirilarak toplanip elektrik enerjisine
doniistiiriilmesi  prensibine dayali olarak c¢alismaktadir. CSP’lerde yiiksek
sicakliklarda ¢alisan akigkani tasiyan odaklara, giinesten gelen 1sinlarin yonlendirildigi

yogunlastiricilar, akiskanin 1sinmasini saglar ve 1sitilmis bu akiskan jeneratore bagh



geleneksel bir buhar tiirbinine giderek elektrik ¢iktisina  doniismektedir.
Yogunlastirilmig giines enerjisinden dort farkli yontemle yararlanilmaktadir ve bunlar
yontemlerine gore;solar parabolik ¢anaklar, parabolik oluk kollektorleri, glines enerjisi
kuleleri ve dogrusal Fresnel reflektorler olarak adlandirilmaktadir [6]. Sekil 2.2°de
farklt CSP teknolojilerine ait sematik gosterimler yer almaktadir [7].

Parabolik Canaklar : : Parabolik Oluk Toplayicilari

0

Sogurucu tiip

Gunes
alani
borulari

Yansiticl

Teknoloji Karisimlari (%)

Yansitici

I

Giines Enerjisi Kuleleri Dogrusal Fresnel Reflektorleri

SogurucuTup\

Sekil 2.2 : Kurulu oranlariyla birlikte ¢esitli CSP teknolojileri [7].

Kivrimli aynalar

Helyostatlar Helyostatlar

Solar parabolik ¢anaklar, odak noktasindaki bir noktaya igerisinde bulunan parabolik
canak yardimiyla gelen gilines radyasyonunu yansitarak yogunlagtirma prensibine
dayali olarak c¢aligmaktadir. Parabolik oluk kollektorlerinde giines radyasyonunu
odaga yansitmak i¢in dev aynalar kullanilmaktadir. Bu aynalarin agisi iglerinde
akigkan bulunan borulara bakmaktadir ve boylece giinesten gelen radyasyonu bu
borulara yonlendirerek boru icerisindeki akiskanin 1sinmasini saglamaktadir. Yiiksek
1sidaki bu akigskan borular yardimiyla bir 1s1 esanjoriine gonderilerek buhara
dontstiiriilip buhar tlrbinlerinde elektrik enerjisine ¢evirilir. Giines enerjisi
kulelerinde helyostat ad: verilen aynalar giines 1s1gin1 kulenin {izerinde yer alan bir
alictya yansitir. Bu kule {izerinden gegcen akiskan ¢ok yiiksek sicakliklarda
buharlasarak buhar tlirbinlerine gonderilip elektrik ¢iktisina doniismektedir. Dogrusal



Fresnel reflektorlerde ise Fresnel lensler glines 15181n1 dogrudan bir alictya (genellikle
bir kule) yansitirlar ve yine alicida bulunan akiskan buharlastirilarak elektrik ¢iktisina

cevrilmektedir [6].

2.1.2 Fotovoltaik sistemler

Fotovoltaik sistemler yogunlastirilmig giines enerjisinden farkli amagcla kullanilmasa
da kullanim yontemleri ve ¢aligsma prensipleri arasinda oldukga fazla fark vardir. Sekil
2.1’den de anlasilacagi iizere gilines enerjisinden elektrik eldesi icin kullanilan
fotovoltaik sistemler yogunlastirilmis giines enerji sistemlerinden olduk¢a fazladir.
Sekil 2.3’te Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari’nin 1975’ten bu yana yaptigi

fotovoltaik arastirmasinin bir sekli yer almaktadir [8].
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Sekil 2.3: Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari’nin 1975 ten bu yana yaptigi
fotovoltaik aragtirmasina dayali hiicre verimliligi grafigi [8].

Fotovoltaik sistemler giines 1s18indan faydalanarak elektrik enerjisi {ireten
sistemlerdir. Burada fotoelektrik etki denilen bir olay meydana gelmektedir.
Fotoelektrik etki, bir yiizeyden fotonlar araciligiyla elektron koparilmasi olay1 olarak
tanimlanmaktadir. Bu olay sonrasinda elektron koparilan yiizeyde bir elektron-bosluk
¢ifti meydana gelmektedir. Olusan bu elektron-bosluk ciftleri birbirlerinden belirli
kuvvetler sebebiyle ayrilarak negatif ve pozitif terminallere ayrilmasi sonucu elektrik
giicii Uretilmektedir ve biitiin fotovoltaik gilines pilleri bu prensibe dayal

calismaktadir. Sekil 2.4’te bu prensibin semasi bulunmaktadir.
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Sekil 2.4: Fotovoltaik pil semasi.

2.1.2.1 Giines spektrumu, 151n1m vegiines fizigi, kayiplar

Glines 151nlar1 diinyaya diger biitiin 1s1nimlar gibi fotonlar araciligryla elektromanyetik
1sinim olarak ulagir. Fotonlar kiitlesiz dalga davranisinda bulunan partikiillerdir ve

enerjileri hesaplanirken asagidaki denkleme basvurulur.
E=— (2.1)

“h” Planck sabiti, “c” 151k hiz1 ve “A” dalga boyunu temsil eder. Giines enerjisinin
dagilimi homojendir fakat atmosfer etkileri ve kayiplar sebebiyle diinyanin farkli
bolgelerinde degisiklik gosterebilmektedir. Diinya atmosferinin hemen {iizerindeki
acik alanda, giines radyasyonunun yogunlugu 1366 W/m? olarak 6lgiiliir ve air mass
sifir, AMO olarak adlandirilir. “Air mass”, diinyadaki gilines 1sitniminin atmosfer
tarafindan sapmasi olarak tanimlanir ve giinesin gelme agis1 (0) ile asagidakilere gore

hesaplanir [9].

Air Mass = (2.2)

cos

Elbette ki giinesten gelen biitiin 1smlar dogrudan yer yiiziine ulagsmaz. Giines 1g1nim1

atmosferden gegtikten sonra belli basli kayiplar meydana gelmektedir.

Bir giines hiicresinde verim hesab1 yapilirken akim-gerilim grafigi dikkate
alinmaktadir. Bu grafik normal sartlarda IV. Bolgede yer alirken grafigin
okunabilirligini kolaylagtirmak amaciyla x eksenine gore simetrigi olan I. bdlgeye
taginmis hali kitaplarda yer almaktadir. Herhangi bir sistemin verimi hesaplanirken ise
o sistemden ¢ikan parametre ile sisteme giren parametrenin oran1 hesaplanmaktadir.

Gilines pillerinde sistemden ¢ikan gii¢ pilin sagladig1 gii¢ miktari, sisteme gliren giic



ise 1s1ma kaynagindan gelen gii¢ olarak degerlendirilmektedir. Bu degerlendirmenin
yapilabilmesi icin akim-gerilim grafigi analizi 6nem arzetmektedir. Bir gilines
hiicresine ait akim-gerilim grafikleri, Sekil 2.5- 2.7’de verilmektedir [10]. Sekil 2.5’te
de agiklandigi gibi kisa devre akimi(Isc);cihazdaki gerilim sifir oldugunda elde edilen
en yliksek akim olarak tanimlanmaktadir. Sekil 2.6’da agiklanan agik devre gerilimi
(Voc) ise devreden gegen akim sifirken Olgiilen en yiiksek gerilim degerine tekabiil
etmektedir. Bir gilines pilinin akim-gerilim grafiginde kisa devre akim ile agik devre
gerilimi egrisinin altinda ¢izilen dikdortgenin alam1 maksimum gii¢ degerini
vermektedir. Bu dikdortgenin akim dogrusunu kesen noktas1 maksimum giigteki akim
degerini( Imaxp) ifade ederken gerilim dogrusunu kesen noktasi maksimum giicteki

gerilim degerini ifade etmektedir (Vmaxp).

3

PV hiicre I\ eqrisi

SC \
Kisa devre akim: PV

hiscreden gelen en yiiksek

g=r = Idugunda olusu

Akim (A)

PV hucrenin
lirettigi giig

Gerilim (V) Ve

Sekil 2.5 : Bir giines hiicresinin akim-gerilim grafiginde kisa devre akimi [10].

PV hucre |-V egrisi

Acik devre gerilimi: PV
icreden gelen en yiksek

nenlimdic Cihaz Gzerindak

PV hiicrenin
urettigi gug

Gerilim (V) Voc

Sekil 2.6: Bir giines hiicresinin akim-gerilim grafiginde acik devre gerilimi [10].
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Sekil 2.7: Bir giines hiicresinin akim-gerilim grafiginde maksimum gii¢ noktas1 [10].

Dolgu faktorii (FF), bir giines pilinde maksimum gii¢ noktasinin acik devre gerilimi
ve kisa devre akimi cinsinden ifade edebilmek i¢in kullanilan faktordiir. Burada dolgu
faktorii maksimum giiclin agik devre gerilimi ve kisa devre akiminin ¢arpimina

bolinmesiyle elde edilmektedir ve asagida verilen denklemle ifade edilmektedir [10].

Pmax
FF = —mex (2.3)
LscxVpc

Bir fotovoltaik pilin gii¢c doniisiim verimi ise asagida verilen denklemdeki gibi Pmax’in

gelen 15181 gii¢ yogunlugu (Pin)’e orani olarak ifade edilmektedir.

_ PH!H{

"= (2.4)

Fotovoltaik pillerin yapisinda yariiletken malzemeler kullanilmaktadir. Bunun sebebi
bant aralig1 6zelligiyle ilgilidir. Iletken, yariiletken ya da yalitkan biitiin malzemelerin
kendine 6zgii bant araliklar1 vardir. Bir fotovoltaik pilde biitiin olay bant aralaginda
meydana gelmektedir. Bant araligini bir iletim bandi ve valans bant meydana getirir.
Elektronlar valans banttan iletim bandina uyarilirlar ve bdylece sistem ¢alismaya
baslar. Yariiletkenlerde iletim ve valans bant arasindaki bosluk elektronlarin hareketi
icin ideal mesafededir. Iletkenlerde bu iki bant i¢ ice gectigi icin elektronlarin
hareketini kisitlarken, yalitkan malzemelerde gecis i¢in gerekli olan mesafeden ¢ok

daha fazla bir bosluk vardir.

Bir glines hiicresinin dort ana boliimii vardir. Giines hiicresinin tipine bagli olarak bu

lic ana bolim birbirleri arasinda farkli sekillerde baglanabilmektedir veya
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kullanilmayabilir. Bunlar; aktif kisim, yariiletken yardimer katmanlar, elektrotlar ve
kapsiilleyici olmak tizere siniflandirilmaktadir. Aktif tabakada yayici 15181 biiytik bir
kismi1 emilerek difiizyon yoluyla azinlik tasiyicilarinin olusmasi, ¢ogunluk
tagtyicilarinin ise drift kuvvetiyle tasinmasi meydana gelmektedir. Yariiletken
yardimci tabaka yayicinin karsisindan elektroda kadar uzanabilmektedir ve bu katman
baglantinin genislemesi i¢in alan saglamakla gorevlidir. Elektrotlardan 6nde olani ise
yeterli 151k gecisine izin vermekle ve ana akimi1 toplamakla gorevli olup, arka elektrot
icin genellikle metal malzeme kullanilmaktadir ve mekanik, kimyasal ve elektriksel
ihtiyaglar1 karsilamakla yiikiimlidiir. Kapsiil boliimiinde ise ana amag hiicreyi dis
etkenlerden korumak ve olusabilecek korozyon, fotokimyasal yiizey reaksiyonlarimi

onlemektir [11].

Fotovoltaik sistemlerde, gelen giines 1s1gmin ¢ok az bir miktar1 elektrige
doniistiiriilmektedir. Bunun sebebi Giines’ten gelen 1sinlarin fotovoltaik yiizeye gelene
kadar yansiyarak kaybolmasi ya da geldikten sonraki siirecte birgok kaybin
yasanmasidir. Bu kayiplar fotovoltaik yiizeyde 1s1 olusmasina sebep olarak hiicrenin
sicakliginin artmasma ve dolayli olarak elektriksel verimin diismesine sebep
olmaktadir. Bu nedenle, kayiplarin tespit edilerek uygun yontemler gelistirilmesi
oldukca 6nem arz etmektedir. Fotovoltaik sistemlerde kayiplar i¢sel ve digsal olmak

tizere iki ayr1 baslikta incelenmektedir.
a) igsel kayiplar

Igsel kayiplar kendi arasinda altiya ayrilmaktadir. Bunlar; optik kayiplar, Below Eg
kayiplari, termalizasyon kayiplari, emisyon kayiplari, Carnot kaybi ve aci
uyumsuzlugu kayiplaridir. Digsal kayiplar ise 1sinimsal olmayan rekombinasyonlar,
seri direng kayiplari, shunt direng kayiplari olmak iizere kendi i¢inde iice ayrilmaktadir
[12].

Optik kayiplar genel olarak yansima kayiplar1 olarak tanimlanmaktadir. Below Eg
kayiplar1 ise hiicreye ulasan bant araligi enerjisinden daha diisiik enerjiye sahip
fotonlar olarak tanimlanmaktadir. Bu fotonlar elektronlar1 uyarmak igin gereken
enerjiye sahip degildir, dolayisiyla bu fotonlarin enerjileri fononlara aktarilmaktadir
ve bunlar da dolayli olarak hiicre i¢inde 1sinmaya yol agmaktadir. Termalizasyon
kayiplar1 ise Below Eg kayiplarinin aksine bant araligindan daha yiiksek enerjiye sahip

fotonlarin hiicreye ulagsmasi sonucu meydana gelmektedir. Emisyon kayiplar

11



isintmsal  rekombinasyon  sonucu  olusmaktadir. Carnot kayiplart  sicak
kaynaktan(gilines) soguk kaynaga(hiicre) is yapilmasi icin feda edilen enerjiyi ifade
etmektedir. Carnot kayiplar1 gerilim diisiisii ve buna bagli olarak 1s1 iiretimi ile
sonuglanmaktadir. A¢1 uyumsuzlugu kayiplar1 ise kat1 absorpsiyon ile emisyon agisi
arasinda meydana gelen a¢1 uyusmazligindan kaynaklanmaktadir. Bu kayip da gerilim

diislisiine bagl olarak 1s1 meydana gelmesiyle sonuglanmaktadir [13].
b) Dissal kayiplar

Isinimsal olmayan rekombinasyon kayiplari iki farkl kayiptan meydana gelmektedir;
fotoakim kayiplart ve gerilim kayiplari. Seri kayiplar ve shunt kayiplari isimlerinden
de anlasilacagi iizere giines hiicresindeki seri ve shunt direnglerinden dolayr meydana
gelen kayiplardir. Seri kayiplarda gerilim diisiisiinden dolay1 1s1 tiretimi gerceklesirken

shunt kayiplarinda fotoakim diisiisii sebebiyle 1s1 tiretimi ger¢eklesmektedir [13].

2.1.2.2 Fotovoltaik pillerin nesillerine gore siniflandirilmasi
a) Birinci nesil giines pilleri

Temel olarak silikon bazli yapilar olarak bilinmektedir. Monokristalin silikon ve
polikristalin silikonlu yap1 olmak iizere iki alt baslikta incelenmektedir. Monokristalin
silikonlu yap1 yliksek verimli fakat olduk¢a maliyetli yapilardir. Kullanim1 genellikle
alan sikintisinin yasandigi ortamlara uygundur. Polikristalin yapilarin maliyeti diisiik
fakat verimi de monokristalin yapilara kiyasla daha diistiktiir. Cizelge 2.1’de mono ve

polikristalin silikon giines hiicrelerinin karsilagtirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.1: Monokristalin ve polikristalin silikon giines pillerinin 6zellikleri [5].

Giines Pili Cesidi Performans Avantaj Dezavantaj

-0 .
%27 labaratuvar Imalat oldukg¢a zaman

Monokristalin Silikon venmi Yiiksek verim alicidir ve kullanilan
-1.11-1.15 eV bant malzeme kit ve pahalidir.
aralig1
-%23 labaratuvar Verim monokristalin
Polikristalin Silikon verimi Maliyeti diigtiktiir silikonlara kiyasla daha

diigtiktii
-1.11 eV bant aralif1 HSUEE

12



b) Ikinci nesil giines pilleri

Kendi i¢inde amorf silikon, galyum arsenid, kadmiyum telliirid ve bakir indiyum
galyum selenid giines pilleri olarak siniflandirilirlar. Amorf silikonlu yapilar, poli-
monokristalinli yapilara kiyasla iki kat daha yiiksek absorpsiyon katsayisi sunar fakat
kristallik eksikligi kusurlara sebep olur ve bunun sonucunda yiiksek rekombinasyonlar
meydana gelmektedir. Galyum arsenidler optimum band araligina (1.42 eV) sahip
olduklarindan fotovoltaik uygulamalar i¢in ideal bir yapida olmakla birlikte maliyetli
malzemeler oldugundan kullanimlari sinirlidir. Kadmiyum telliiridli yapilar da galyum
arsenidler gibi ideal bant araligina sahiptirler, fakat yapida kullanilan kadmiyum,
toksik bir element oldugu icin fotovoltaik uygulamalarda kullanimi tercih
edilmemektedir. Bakir indiyum-galyum selenidli yapilarin  stokiyometrisini
degistirerek, elektriksel iletim ve bant aralig1 gibi optoelektronik 6zelliklerini optimum
degerlere uyarlamak mimkiindiir. Cizelge 2.2°de ikinci nesil gilines pillerinin

ozellikleri yer almaktadir.

Cizelge 2.2: Ikinci nesil giines pillerinin 6zellikleri [5].

Giines Pili Cesidi Performans Avantaj Dezavantaj
- -% 14 laboratuvar I _Verimi mono-
Amorf silikon - Maliyeti dastktir polikristallere gore daha
verimi L
diisiik
-% 29 laboratuvar
_ verimi Silikon yapilara
Galyum arsenid kiyasla yiiksek Maliyeti yiiksek
-Bant aralig1 1.42 verim

eV

Silikon hiicrelere

kiyasla daha genis
-% 21 laboratuvar bir dalga boyu
verimi spektrumundan

Kadmiyum telliirid Kadmiyum zehirlidir

yararlanma firsati
verirler. Kadmiyum
bol oldugu igin
ucuzdurlar

Bant araligi 1.45 eV

Silikon giines pillerine

Islem, kristal silikon

. . e kiyasla daha diisiik
-% 23 verim glines pillerine verimlilik. Toksik
Bakir indiyum-galyum 5 kiyasla ¢ok fazla ki asallllarm
selenid -Bant aralig1 1.68 enerji gerektirmez. Y
Y Istya kars1 yiiksek uygulanmasini
. gerektirir. Maliyeti
direng

yiiksek
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¢) Ugiincii nesil giines pilleri

Perovskit giines pilleri, boya duyarli giines pilleri ve kuantum nokta gilines pilleri
olmak tizere ii¢ baglikta incelenmektedir. Genel olarak yiiksek verimlilige sahiptirler
ve yapimlarinda kullanilan hammaddeleri tedarik etmek zor oldugu i¢in maliyetleri
oldukga yiiksektir. Perovskit giines pillerinin verimi oldukc¢a yiiksek olmakla birlikte
neme karst duyarliliklart sebebiyle ¢ok kolay bozunma yasayabilmektedir. Boya
duyarl giines pilleri diisiik maliyet, esnek kullanim ve basit kurulum gibi avantajlara
sahipken yiiksek sicaklik ve 1s1mada kararsizlik ve yiiksek rekombinasyonlar1 gibi
dezavantajlart da bulunmaktadir. Kuantum nokta duyarl giines hiicreleri ise bant
araligini ayarlayabilme ve 6zellikle kizil6tesi fotonlar olmak iizere tiim radyasyonlarin
yakininda verimliligi artirabilme gibi 6zelliklere sahipken karsilastigi temel zorluklar,
diizensizlik veya orta bosluk durumlari ile sinirli olabilen diisiik Voc degerlerinin yani
sira ylizey kimyasi ile ilgili bilgi eksikligidir [5]. Cizelge 2.3’te iigiinci nesil giines

pillerinin karsilagtirilmas1 yer almaktadir.

Cizelge 2.3: Ugiincii nesil giines pillerinin karsilastiriimasi [5].

Giines Pili Cesidi Performans Avantaj Dezavantaj

Is1ya, kara, neme vb.
Perovskit giines pilleri -% 25 verim Yiiksek verim maruz kaldiginda
kolayca bozulabilir

Elektrolit donarak gii¢
kaynaginda kesintiye
neden olabilir. Elektrolit
organik ¢oziiciilerden
olusur; dolayistyla
sizdirmazlik bu tip bir
teknoloji igin gok
6nemli hale gelir

Uretim siireci
ucuzdur. Esneklik,
Boya duyarli giines pilleri -~% 13 verim geri doniistiiriilebilir,
kiigiik 151k altinda
bile islevsel

Kolay sentezlenebili.
Ayarlanabilir bant
araligi, ¢oklu eksiton
olusumu.

Kuantum nokta giines pilleri % 18 verim Diisiik verim

2.2 Perovskit Giines Pilleri

Perovskit ilk olarak Mitzi ve arkadaslari tarafindan 1990 yilinda kesfedilmistir. ABX3
yapil1 bir kimyasal grubun genel adi olan perovskidin bu yapida temsil ettigi A;
organik bir katyon iken (Cs*, CHaNHs"(metil amonyum(MA)), B; inorganik katyon
grubunu (Pb*?, Sn*?), X ise halid iyon grubunu (I, Cl, Br vb gibi) temsil etmektedir[14].
Organik inorganik hibrit perovskit giines pilleri ilk olarak 2009 yilinda Miyasaka ve
arkadaslar1 tarafindan boya duyarlh giines hiicrelerinden yola ¢ikilarak kesfedilmistir.

Fakat bu kesifte elde edilen giic doniisim verimi (% 4), boya duyarli giines
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hiicrelerinin gii¢ doniisiim verimine (%10) kiyasla diisiik oldugu i¢in bu konu gereken
ilgiyi gérememistir. Bu tarihten iki yil sonra Park ve arkadaslar1 ayni kombinasyonu
daha ince gozenekli TiO2 yapist kullanarak daha kararli ve gii¢ doniisiim verimi
% 6.5’lara ¢ikan bir perovskit yap1 elde etmistir. O donemde perovskit tabakasi
MAPDI3  (CHsNH3sPblz)’iin  yapisindaki  kristalizasyon eylemi tam olarak
anlagilamamistir. 2012 yilinda gii¢ doniisiim verimi ¢aligmalarla birlikte %10’a kadar
yiikselme gostermistir[15]. Son on yilda bu deger % 25.2’ye (¢oklu yapili olanlarda
% 28) ¢ikmustir [16].

2.2.1 Perovskit giines pillerinin ¢alisma prensibi

Bir perovskit giines hiicresinin ¢alisma prensibi su sekildedir: Once 151k absorpsiyonu
perovskit tabakada meydana gelmektedir. Sonrasinda perovskit tabaka absorbe ettigi
15181n elektronlarini elektron tasiyici tabakasina iletirken bosluklar da bosluk tasiyici
tabakasina iletilmektedir. Son olarak bu fotojenere yiik tastyicilari cihazin 6n ve arka

kontaklarinda fotoakim olarak toplanmaktadir [17].

Perovskit gilines pillerinin hazirlanisinda kaplanmasi gereken belli bash tabakalar
bulunmaktadir. Bunlar; bir alt ve ist elektrot, elektronlarin transferini saglayan bir
transfer tabakasi, aktif tabaka (perovskit igeren kisim) ve bosluklarin transferini
saglayacak bir transfer tabakasidir. Bu tabakalarin siralanigina bagli olarak perovskit
giines pilleri diizenli (n-i-p) ve tersine (p-i-n) olmak tizere siniflandirilabilmektedir.
Diizenli (n-i-p) perovskit giines pillerinde alt elektrot, elektron transfer tabakasi, aktif
tabaka, bosluk transfer tabakasi ve iist elektrot olmak tizere siralanmaktadir. Tersine
(p-i-n) perovskit gilines pillerinde ise bu siralama alt elektrot, bosluk transfer tabakasi,
aktif tabaka, elektron transfer tabakasi ve iist elektrot olmak iizere degismektedir. Sekil

2.8’de bu iki yapiya ait 6rnek tabakalar yer almaktadir [18].

ETL

Perovskit Perovskit
it | [ ]

FTO/ITO FTO/ITO

Sekil 2.8: a)Diizenli, b)tersine perovskit giines pili cihaz yapis1 [18].
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2.2.2 Perovskitlerin siniflandirilmasi

Perovskitler organik-inorganik halojeniir perovskitler ve ferroelektrik oksit
perovskitler olmak {iizere iki ayr1 baslikta incelenmektedir. Ferroelektriklerdeki
fotovoltaik etkinin (¢ogu ferroelektrik oksit olmak tizere) kesfi 1950’lere dayansa da
son yillarda daha fazla ilgi ¢ekmeye baglamistir. Ferroelektrigin en biiyiik avantaji,
fotovoltaj ve fotoakimin isaret ve biiylikliiklerinin ferroelektrik polarizasyon
tarafindan ugucu olmayan bilgileri okumak i¢in tahribatsiz bir yol sunmasidir. Bununla
birlikte fotovoltaik sinirli bant araligindan dolayr verimlilik agisindan organik-

inorganik halojeniir perovskitlerle rekabet etmeleri hala miimkiin degildir.

2.2.2.1 Organik-inorganik halojeniir perovskitler
a) Kristal yap1

Perovskit bilesikleri A ve B katyonlarinin sirasiyla psédokiibik yapinin kdselerini ve
merkezinde bulundugu X anyonunun ise yiiz merkezinde yer aldig bir kristal yapiya
sahiptir. Sekil 2.9’da ABXz bilesiginin yani bir perovskitin kristal yapis1 yer
almaktadir [17]. Bu yapida yapisal sekillendirilebilirlik ve stabiliteyi degerlendirmek
amactyla geometrik bir parametre olan tolerans faktorii kullanilmaktadir. Tolerans
faktorii t ile sembolize edilip formiilii asagida verilmektedir. Burada Ra, Re ve Rx ad1
gecen iyonlarin yarigaplarini temsil etmektedir. Teoride bir perovskitin tolerans
faktorii 1’e ne kadar yakinsa o kadar iyi bir kiibik yapiya sahiptir fakat birden ne kadar
kiiciikse de o kadar kiibik yapinin bozulma egilimi bulunmaktadir. Ancak, tolerans
faktorii bir perovskitin stabilite ya da sekillendirilebilme 6zelligini belirleyen tek
parametre degildir. Bunun disinda geometrik olmayan ve bu 6zellikte belirleyici bag

degeri ile kimyasal stabilite gibi parametreler de bulunmaktadir [19].

t = (Ra+Rx)/ V2(Re+Rx) (2.5)

Sekil 2.9: Perovskitin kristal yapisi [17].
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Organik ya da inorganik halojeniir perovskitlerde ABX3 yapisindaki A genelde bir
organik katyon; Metil amonyum (CHs3NHz", MA") ya da Formamidinyum
(NH2CH=NH?*, FA") iken B katyonu genellikle bir metalik iyonu (Pb?*, Sn*) temsil
etmekte ve X ise halid iyonu (I, CI, Br) ifade etmektedir. A katyonu B katyonu
tarafindan, B katyonunun elektronik yap1 i¢in dnemli olmast ve yarigaplarinin biiyiik
olmasi nedeniyle tolerans faktoriinii 1’¢ yaklastirmak i¢in isgal edilmektedir. Acak,
bilindigi gibi tolerans faktorii stabilite i¢in kesin bir parametre degildir. Sekil 2.10°da
da goriilecegi gibi metil amonyum kursun iyodiiriin tolerans faktorii
formamidinyumunkinden daha diisiik olmasina karsilik stabiliteleri karsilastirildiginda

bu kiyas tam tersi sekilde islemektedir [19].

FAPD

FAPDB FASNB tolerans
' v l 1 faktoru (t)
085 | 0.90| | 095

FAPDCI

Sekil 2.10: Perovskitlerin tolerans faktorii [19].

b) Elektronik yap1

Cesitli aragtirmalar sonucunda MAPbI3’lin bant araligi 1.7 eV olarak olglilmiistiir.
MAPDI3’tin  yan1 sira diger ABXs yapili perovskitler de benzer durumlar
gostermektedir. Fakat bant aralig1 ve enerji konumlar1 gibi ayrintili parametreleri farkli
olabilmektedir. Ornegin MA yerine FA kullanildiginda Pb’nin modiilasyonundan
kaynaklanan hafif bir bant aralig1 diislisiine sebep olmaktadir. Buradan ¢ikarilacak
sonu¢ ise bilesenlerin degistirilmesiyle bant araligi degerinin degisebilecegi
gercegidir. Bu gercekle birlikte bant araliginin degerini istenen araliga getirebilmek ve
dolayisiyla ~ verimi  artirmak  amaciyla  perovskitlere katkilama  islemi
uygulanabilmektedir. Ornegin Br katkilanmasiyla bant aralimm artis1 X-151n1

fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile kanitlanmistir [19].
c) Optik o6zellikler

Ideale ¢ok yakin bant aralign ve direkt bant gegisi sayesinde MAPbIz 800 nm dalga
boyuna kadar ¢ok genis bir spektrum sergilemektedir. Bu kadar genis araliga sahip bir
spektrumdan dolayr MAPDbIs ¢ok diisiikk tabaka kalinliginda yiiksek absorpsiyon

ozelligi gostermektedir. ABX3 yapidaki element ikamesi bant araligin1 modifiye etmek
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ve dolayisiyla absorbe edilen 1ginimi artirabilmek i¢in oldukg¢a 6nem arz etmektedir.
Bir 6rnek verecek olursak MAPDI3’e kiyasla FAPbIz daha ideal bant araligina sahip
oldugundan (1.47 eV) 800 nm’nin ¢ok daha otesinde 1s1k absorsiyonu
saglayabilmektedir [19].

d) Fotovoltaik mekanizma : yiik iiretimi, ayrilma ve difiizyon

Isima ve foton absorpsiyonundan sonra perovskitler elektron ve bosluk
ciftleri(eksiton) olusturmaya baslarlar. Bu eksitonlarin baglanma enerjileri(19-50
meV) oda sicakliginin(25 meV) araliginda olup oldukga diisiik seviyededir. Bu ylizden
termalizasyondan sonra bu eksitonlar ya yiiksek delokalize Wannier tip eksitonlara ya

da free yiik tastyicilarina doniismektedir[19].

Yiik tasiyicilarimin difiizyon uznulugu mobilite ve Omiir ile tanimlanmaktadir.
Halojeniir perovskitlerde mobilite biiyiikk oldugu gibi son derece diisiik

rekombinasyonlar sebebiyle 6miir de uzundur [19].
e) Yik ¢ikarimi

Verimli yik c¢ikarimi, ilgili transfer mekanizmalari (ETM:elektron transfer
mekanizmasi, HTM:hole transfer mekanizmasi) ile ya da dogrudan elektrotlara

aktarilmasi, fotovoltaik pil performansi agisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir [19].

2.2.2.2 Ferroelektrik oksit perovskitler

a) Kristal yap1

Oksit perovskitlerin 6zelliklerinin bu denli ¢esitli olmasinin sebebi periyodik tablodaki
metalik elementlerin ¢ogunlugunun yerlestirilebildigi kristalik 6zelliklere sahip
olmalari ile alakalidir. Bu zamana kadar ferroelektrik oksit perovskitlerde fotovoltaik
etki lizerine yogunlasilmis bilesikler; LINbO3z (LNO), BaTiOs (BTO) , Pb(Zr,Ti)O3
(PZT), ve BiFeOs (BFO) bilesikleridir [19].

Oksit perovskitlerde perovskit yapist ABOs yapist ile ifade edilmektedir. Burada A
katyonlari alkali, nadir toprak ve Pb*2, Bi*? gibi biiyiik iyonlar olabilirken, B katyonlar
ise 3d, 4d ve 5d gibi ge¢is metal iyonlar1 olabilmektedir. Bir oksit perovskitin
ferroelektrik fazi, faz gegis sicakliginin Curie Sicakligi (Tc) olarak tanimlandigi
yiiksek sicakliktaki sentrokiibik fazdan diisiik sicakliktaki simetrisi az olan faza gegisi
ile meydana gelmektedir. Bir ferroelektrik fazin simetrisi sadece 10 polar nokta

grubuna sahip olabilmektedir. Simetri diislisiiyle birlikte katyonlar anyonlarla yer
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degistirmekte ve bu sebeple polarizasyon meydana gelmektedir. Bu durumu daha iyi
kavrayabilmek adma asagida Sekil 2.11 incelenebilir. Ferroelektrik oksit
perovskitlerin kristal 6zellikleri 1s1iya oldugu kadar kimyasal bilesim ve zorlanmaya

kars1 da duyarli oldugu bilinmektedir [19].
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Sekil 2.11: Dort BaTiO3 fazinda a) kiibik (referans), b) tetragonal, ¢) ortorombik ve
d) eskenar dortgendeki yapisal bozulmayi ve Ti yer degistirmesini gésteren semalar.
Kendiliginden polarizasyon yonelimleri kahverengi oklarla gosterilmistir [19].

b) Bant aralig1 ve optik absorpsiyon

LNO, BTO ve PZT gibi baz1 ferroelektrik oksitlerin bant araliklar1 3 eV’dan daha
biiyiik bir degere sahiptir. Oksit perovskitlerin valans bantta bulunan B katyonlar1 ve
iletim bantta bulunan O katyonlarim1 tanimladigindan, B katyonlar1 ile O arasindaki
elektronegativite farkinin yliksek olusu daha biiyiikk bir bant araligina sebep
olmaktadir. BFO gibi baz1 ¢oklu ferroelektrik oksit perovskitlerin bant araliklar1 daha
dardir fakat buna ragmen bu deger ideal bant araligi (1.34 eV) degerinin iizerinde
kalmaktadir [19].

Biiytik bant araligi degeri ne yazik ki glines spektrumunda ¢ok smirlt bir bolgedeki
1sinlarin absorbe edilmesine sebebiyet vermektedir. Oksit perovskitlerin bant aralig
degerinin 3 eV olmast giines spektrumunda sadece UV 1sinlarin1 absorbe etme
yetisiyle smirli kilmaktadir ve ne yazik ki dalga boyu 400 nm’den kiigiik olan

fotonlarin miktar1 glines spektrumunun hemen hemen %3.5’una tekabiil etmektedir.
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2.2 eV bant araligina sahip BFO bile giines spektrumunun sadece %25’ini absorbe
edebilmektedir [19].

Ferroelektrik oksitler diistik iletkenlige sahip malzemelerdir. Isima altinda bile oksit
perovskitlerin iletkenlik degerleri bir ya da iki biiyiikliik arasinda degistirilebilmesine
ragmen elde edilen deger hala oldukca kiiciiktiir. Diisiik elektriksel iletkenlik yiik
taginmasi agisindan olduk¢a olumsuz bir etkiye sahiptir. Dolayisiyla bu 6zelligin
tyilestirilmesi gerekmektedir. Fakat bu 6zelligin iyilestirilmesi demek ferroelektrik
polarizasyon anahtarlamasini baskilayan akimin oldukga artmasina sebep olmaktadir.

Bundan dolay1 bu iki dengeyi saglamak olduk¢a 6nem arz etmektedir [19].

2.3 Perovskit Giines Pillerindeki Son Gelismeler

Perovskit ilk olarak Mitzi ve arkadaslari tarafindan 1990 yilinda kesfedilmistir [14].
Organik inorganik hibrit perovskit giines pilleri ilk olarak 2009 yilinda Miyasaka ve
arkadaslar1 tarafindan boya duyarli giines hiicrelerinden yola ¢ikilarak kesfedilmistir.
Fakat bu kesifte elde edilen giic doniisiim veriminin boya duyarl giines hiicrelerinin
gii¢c doniisiim veriminin yaris1 kadar bile olmadig1 icin gereken ilgiyi toplayamamustir.
Bu tarihten iki y1l sonra Park ve arkadaglari ayn1 kombinasyonu daha ince gézenekli
TiO2 yapisi kullanarak daha kararli ve gii¢ donlisim verimi %6.5’lara ¢ikan bir
perovskit yapt elde etmistir. Bu zamanlarda perovskit tabakast MAPDbI3
(CH3sNH3Pbls)’tin yapisindaki kristalizasyon eylemi tam olarak anlagilamamustir.
Daha sonra 2012 yilinda bu gii¢ doniisiim verimi ¢aligmalarla birlikte %10’a kadar
yiikselme gostermistir [15]. Son on yilda bu deger %25.2’ye (¢oklu yapili olanlarda
%28) ¢cikmustir [16].

Perovskit giines pilleri tersine ¢gevrilmis ya da diizenli konfigiirasyonda olabilmektedir
(Sekil 2.8). Gegirgen ve iletken elektrot olarak flor doplanmis kalay oksit (FTO) veya
indiyum kalay oksit (ITO) kullanilabilir. ITO {izerine elektron tasiyici tabaka (ETL)
olusturuldugunda normal hiicre yapis1 bosluk tasiyici tabaka (HTL) olusturuldugunda
ise tersine cevrilmis hiicre yapist elde edilir. Yapilarda FTO ya da ITO/ETL,
ETL/perovskit, HTL/perovskit ve Au ya da Ag/HTL gibi dort tip ara tabaka
bulunmaktadir ve bu bolgelerdeki yiik kayiplar1 hiicre verimliligini ve kararligim
onemli Olciide etkilemektedir. Bunun disinda malzemelerin bant yapilarinin

birbirleriyle uyumlu olmasi aktif tabakada iiretilen elektron-bosluk ¢iftinin rekombine
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olmadan yiikk tastyici tabakalardan gecerek elektrotlara ulasiminin saglanmasi

agisindan dnemlidir.

2.4 Bosluk Tasiyic1 Tabaka Calismalarindaki Son Gelismeler

Perovskit temelli giines hiicrelerinin 6nem arz eden bilesenlerinden biri de bosluk
tagiyict tabakasidir. Bu tabaka, aktif perovskit tabakasinda olusan bosluklarin ilgili
elektroda aktariminin yani sira, iizerinde bulundugu perovskit tabakasini degredasyona
kars1 korumasi gibi kritik fonksiyonlara sahiptir. Cihaz performansi ve kararliliginin
yiiksek olmasi agisindan yapilan calismalarin biiyiik kismi1 bu tabaka iizerinedir. ideal
bir bosluk tasiyici malzemede, bosluk hareketliligi yiiksek, uyumlu bir HOMO enerji
seviyesine sahip, ¢Oziiniirliigii iyi, film olusturabilen, 1sisal ve fotokimyasal olarak
kararli aym1 zamanda diisiik maliyetli olmasi beklenmektedir. Bosluk tasiyicilar
organik (molekiiler, polimerik ve organometalik) ve inorganik olmak iizere iki gruba
ayrilirlar. Spiro-OMeTAD molekiiler, poly(triaryl amine) polimerik, ftalosiyaninler
ise organometalik bosluk tasiyicilara en iyi drneklerdir. Inorganik bosluk tasiyicilar

ise gecis metali ve halojen iceren yapilardir.

Giliniimiize kadar yapilan ¢alismalarda agirlikli olarak Spiro-OMeTAD bosluk tasiyici
materyal olarak kullanilmistir. Coziiniirliigliniin ¢ok iyi ve bosluk tasima mobilitesinin
yiksek  olmasti en  biiyik  avantajidir. Spiro-OMeTAD, lithium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) (p-tipi dopant) ve 4-tert butylpyridine
(tBP) gibi (serbest yiiklerin tekrar birlesmesini engelleyici ajan) farkli katkilarla
beraber bosluk tastyici olarak kullanillidig: cihazlarda yiiksek verimler elde edilmis
[20], yine de hiicrenin ticarilesmesini saglayacak kriterlere ulagilamamistir. Ozellikle,
UV bolge 15182 karsi kararsiz olmasi, cevre kosullar1 ile bozulmasi, diisiik
kristallanebilirlik ve yiiksek sentez maliyeti bu molekiilii olumsuz kilmaktadir [21].
Bosluk tasiyict 6zelligini arttirmak amaciyla kullanilan katkilarin sonrasinda cihaz
performansini olumsuz etkiledigi de tespit edilmistir [22]. LiTFSI’nin daha
sonrasinda, cithaz degredasyonuna bagli olarak gerceklesen verim diismesine sebep
oldugu bulunmustur. Serbest yiiklerin ilgili elektrodlara giderken tekrar birlesmesini
engellemek icin kullanilan t-BP'nin diisiik kaynama noktasma (196°C) sahip
olmasindan kaynakli, cihazin iiretimi ve kullaniminda buharlagmasina bagli olarak,
perovkit-bosluk tastyici araylizeyinde korozyona sebep olup; bunun da yiik transferini

olumsuz yonde etkiledigi tespit edilmistir [23].
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Literatiirde Spiro-OMeTAD’a alternatif olarak inorganik malzemeler, organik temelli
molekiiller, polimerler ve metal igeren kompleksler gibi pek cok farkli malzeme bosluk
tasiyic1 olarak calisilmistir [24].Tetratiyafulvarenler, piren ¢ekirdekli aril aminler,
karbazol tiirevleri, polifluoren ve tiyofen tiirevleri bunlara 6rnek olarak verilebilir.
Ancak kullalnilan malzemelerin ¢ogunda mobilitenin arttirilmasi i¢in bir dopanta
ihtiyag duyulmustur. Ornegin organik temelli polimerler icerisinde en etkin sonuglar
poli(triarilamin) (PTAA) polimerinden elde edilmistir [25]. Ancak yapisindan
kaynakl1 farkli molekiiler kiitle dagilimlarina sahip olmasi; karakterizasyon zorluguna,
seri hiicre ¢alismalarinda sonuglarin farkli ¢itkmasina ve diisiik safliga sebep olmustur.
Bu durum, molekiiler agirligi tek ve belli olan; sentezlenmesi ¢ok basamak icermeyen,
saflastirilmasi kolay olan; etkin sonugclar i¢in ekstra katkilara ihtiya¢ duymayan; daha
ekonomik alternatif organik temelli kiiclik molekiiller iizerine ¢aligmalar yapilmasinini
zorunlu kilmistir. Yapilan ¢alismalar tiyofen temelli malzemelerden iyi sonuglar elde
edildigini gostermigtir. Tiyofen tiirevleri, kararliliklari, miikemmel elektronik
konfigiirasyonlar1 ve sentez yontemlerinin ¢oklugu nedeniyle organik giines pilleri,
OLED cihazlar, elektrokromik ve fotokromik pencereler ve sensor olarak
kullanilmaktadirlar. Son yillarda perovskit giines hiicrelerinde de bosluk tasiyici
malzeme olarak kullanilmaya baglanmistir. Tiyofen bazli bosluk tasiyic
malzemelerde, elektronca zengin tiyofen cekirdeginin bulunmasi yiiklerin ayrilma
hizim arttirdigi i¢in bu g¢aligmalar daha da 6nem kazanmistir. Literatiirdeki bu
caligmalardan birinde tieno[3,2-b]tiyofen ve izoindigo bazli polimerler sentezlenmis
ve y18in heteroeklem polimer giines hiicrelerinde bosluk tasiyici malzeme olarak
kullanilabilmeleri i¢in, termal stabiliteleri, UV-spektrumlar1 ve elektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir [26]. Yigin heteroeklem polimer giines hiicrelerinde bosluk
tastyici olarak kullanilmak tizere kullanilan bir diger yapi ise poli(tiyofen-fenilene-
tiyofen) tlirevleridir.bu malzemeler ile giic doniistiirme verimliligi %4,4 olarak
Ol¢iilmiistiir [27]. Michael Graetzel ve ekibinin yaptigi bir ¢alismada yildiz seklinde
benzotritiyofen bosluk tasiyict malzemeler sentezlenmis ve giic doniisiim etkinlikleri
%16 ile %18 arasinda ol¢iilmiistiir. Bu ¢alismalar diisiik maliyetli bu maddelerin
Spiro-OMeTAD’1 karsilayabilecek kapasitede olduklarmi  gostermistir  [28].
Nazeeruddin ve grubu tarafindan 2017 yilinda yapilan bir bagka ¢alismada antra[1,2-
b:4,3-b":5,6-b":8,7-b" Jtetratiyofen (ATT) ¢ekirdegine sahip yapilar sentezlenmis ve
perovskit giines hiicrelerinde bosluk tasiyict malzeme olarak kullanilmistir. ATT

cekirdegine farkli uzunlukta alkil gruplar1 baglanarak hem ¢oziiniirliik hem de ener;ji
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seviyelerindeki degisim incelenmistir. Bu yapilarla % 18 gii¢c doniistiirme etkinligi ve
iyi bir bosluk transferi gézlenmistir. Spiro-OMeTAD’a gore termal olarak daha kararli
ve iyi bir elektron dondr olan bu yapilar basit ve ucuz yontemlerle saflagtirilmistir [29].
Elde edilen bu sonuglar titofen tiirevleri igeren yeni bosluk tasiyici malzemelerin

tasarimi i¢in yol gostericidir.

Literatiirde ayrica tiyofen temelli ditiyenotiyofen (DTT) tiirevli HTM'ler de alternatif
organik yar1 iletken malzeme olarak incelenmistir. DTT, ¢ok ¢esitli optoelektronik ve
yar1 iletken malzemelerin sentezinde Oonemli bir yapi tasidir ve tiirevleri dogrusal
olmayan optik kromoforlarda, foto ve elektro isildayan cihazlarda ve foto kromik
malzemelerde kullanilir [30]. Yumusak kiikiirt atomlarinin elektron agisindan zengin
dogas1 ve rijit diizlemsel n-konjuge yapist nedeniyle, DTT tiirevleri gelismis delik
hareketliligine ve Ustiin delik ¢ikarma kabiliyetine sahiptir [31]. DTT'nin yapisindaki
hem S-S hem de n-n etkilesimleri de yiik tasima i¢in faydalidir. Bu baglamda, DTT
tiirevleri tasarlanmig ve organik alan etkili transistdrlerde (OFET'ler), organik ve
boyaya duyarl giines pillerinde (DSC'ler) kullanilmigtir. Ornegin 2009 yilinda DTT
tiniteli perilen diimid pargalarindan olusan konjuge polimerler sentezlenmis ve
elektron hareketliligi 1.3 x 102 cm? V! s olarak 6l¢iilmiistiir [32]. Liu ve arkadaslart
tarafindan OFED'ler i¢in bir dizi kaynasmis tiyofen sentezlenmis ve 0.17 cm? V1 st
hareketliligi ile optimal bir alan etkisi performansi oldugu bulunmustur [33]. Ilerleyen
yillarda OFED'lerde tiyofen-kaynasmis tiyofen igeren yapilar, genisletilmis DTT
komonomer yapi taslari, 2,5-distiril-DTT ve 2,6-dialkilfenil-DTT tiirevleri kullanilmig
ve delik hareketliliginde 3,56 cm? V ! s 'e kadar artis saglanmistir [34]. Boyaya
duyarl giines pillerinde DTT tiirevleri kullanilarak yapilan ¢alismalar, bu yapilarin iyi
delik hareketliligine ve giic doniistiirme verimliligine sahip olduklarini gostermistir
[35]. DTT tiirevlerinin perovskit giines hiicrelerinde uygulamalart OFET'ler ve
DSC'lere kiyasla oldukg¢a smirlidir. Bu c¢alismalardan birinde 2017 yilinda bir
dimetoksitrifenilamin (TPA)-ikameli DTT tiirevi sentezlenmis ve perovskit giines
hiicrelerinde fotovoltaik performans aragtirtlmigtir [36]. Calismada HTM'deki
kaynagsmis tiyofen halkalarmin sayisinin artigin, n-i-p tipi PSC'lerin  delik
hareketliligini ve termal stabilitesini arttirdig1 ve katkili-HTM ile yaklasik %10'Tuk bir
verim elde edildigi bildirilmistir. Diger ¢calismalarda HTM olarak TPA ikameli floren-
ditiyofen, indasenoditiofen ve siklopentaditiofen [37] tiirevleri kullanilmis ve %15-

20'lik gii¢ doniisiim verimleri elde edilmistir. Perovskit giines hiicrelerinde yiik tagima
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kapasitesi ve pil performansi tabakalarin film yapisi ile de yakindan ilgilidir. 2021
yilinda Liang ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada halid perovskit giines
hiicrelerinde ince film olusumunu ve biiyiime kinetiginin kontrolii i¢in yeni n-konguge
tiyofen ve DTT temelli ligandlar tasarlanmistir. Calismada, yariiletkenin 7-
kongugasyonunun genisletilmesi ve diizlemselliginin arttirilmasinin ¢ekirdeklenme
yogunlugunu azalltigt ve olduk¢a diizenli kristal yapida perovskit filmlerin elde
edilmesini sagladigi belirtilmistir [38]. Literatirde DTT tiirevlerinin n-i-p tipi
perovskit giines hiicrelerinde uygulamalar1 sinirli iken tersine (p-i-n) ¢evrilmis giines

hiicrelerinde HTM olarak kullanildigi ¢alismaya ise rastlanmamastir.

Inorganik bosluk tastyicilar her ne kadar smirli sayida olsalar da diisiik maliyetleri ve
karali olmalar1 nedeniyle hala organik malzemelerle rekabet etmektedirler. Perovskit
esaslt giines hiicrelerinde en yaygin kullanilan inorganik bosluk tasiyicilar Cul,
CuSCN, CuAIO2, NiOx, MoOx ve VOy’tir. Christians ve ekibi bakir(I) iyodiir’ii (Cul),
MAPDI3 yapili glines hiicrelerinde bosluk tasiyict malzeme olarak kullanmis ve spiro-
OMEeTAD ile kiyaslandiginda daha yiiksek FF ve JSC stabilitesi gozlemistir [39].
CuAlO: islenebilir olmadigi i¢in hiicre liretimi sirasinda teknik zorluklara neden
oldugu i¢in pek tercih edilmemistir. Yu ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada NiO
bosluk tasiyici elektrot olarak kullanilmis ve % 9,51 etkinlik olgiilmiistir [40].
Inorganik bosluk tasiyicilar arasinda en ¢ok kullanilani, seffafligi, yiiksek bosluk
mobilitesi, kararliligi ve pek ¢ok aktif tabaka ile uyum saglamasi nedeniyle
CuSCN’dir. Nitekim 2016 yilinda yapilan bir ¢alismada, (FAPbIz)o.ss(MAPbBI3)0.15
perovskit yapisinda, bakirtiyosiyanat (CuSCN) p-tipi bosluk tasiyici olarak kullanilmig
ve hiicrenin gii¢ déniistiirme verimliligi %16 nin iizerinde 6l¢iilmiistiir [41]. Inorganik
bosluk tasiyici yapilarla perovskite giines hiicresi liretiminde simdiye kadar alinan en
1yi sonug¢ Gratzel ve ekibinin 2017 yilinda Science’ta yayinladiklar: bir ¢aligmadir
[42]. Bu ¢alismada perovskite giines hiicrelerinde %20 tizeri etkinligin simdiye kadar
sadece pahali organik bosluk tasiyicilarla saglandigini ancak diisiik maliyetli CuSCN
kullanilarakta bu etkinlige ulasilacagini kanitlamistir. Bu ¢alismada vurgulanan en
onemli nokta, siirekli tam giines aydinlatmasi ve termal stres altinda CuSCN tabanli
cithazlarin Spiro-OMeTAD tabanli hiicrelerinin stabilitesini astigidir. Bu sonuglar
inorganik bosluk tasiyicilarinda perovskit giines hiicrelerinde biiyiik bir umut

vadettigini gostermektedir.
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Inorganik p-tipi yari iletken igeren HTM bazli perovskit giines hiicreleri, organik
HTM'lere kiyasla yiiksek verim ve uzun stireli stabilite gostermistir. Bununla birlikte
spiro-OMeTAD HTM tabanli perovskitlerde ise kararlilik daha diisiik olmasina
ragmen verimler daha yiiksektir. Dolayisiyla inorganik ve organik HTM'lerin
karigtirilmasi, stabilitenin ve film kalitesinin arttirilmasina olanak saglamaktadir.
Literaturde yiiksek performansli perovskit gilines pillerine ulagsmak i¢in inorganik ve
organik HTM’lere alternatif olarak hibrid (organik-inorganik) malzeme bazli HTM'ler
de basarili bir sekilde arastirllmis ve gelistirilmistir. Park ve arkadaslar
PEDOT:PSS/NiOx hibrit bosluk tasiyici kullanarak hazirladiklar1 perovskit giines
hiicrelerinde %15,1 verimlilik saglamislardir [43]. Bu ¢alismada bosluk tasiyici
tabakalar, NiOx ylizey tizerine PEDOT:PSS’in farkli konsantrasyondaki seyreltik
¢ozeltilerinin spin kaplama teknigi kullanilarak kaplanmasiyla hazirlanmislardir. Bir
diger caligmada, MoOs/NPB(N,N’(1-dinaphthyl-N,N’diphenyl-(1,1’-biphenyl-4,4°-
diamine) hibrit bosluk tasiyict malzeme igeren perovskit glines pili vakum kosullar
altinda gelistirilmis ve % 13,7 verimlilik elde edilmistir [44]. Giines hiicresinin
stabilitesini arttirmak icin yapilan bir diger ¢alismada ise MoO3z/PEDOT:PSS HTM
olarak kullanilmigtir. Perovskit gilines hiicresinin etkinlik ve stabilitesi, farkli
konsantrasyonlarda MoOs tabakast PEDOT:PSS iizerine kaplanarak kontrol edilmis
ve stabilitesinde iyilesme gozlenmistir [45]. Liu ve arkadaslar tarafindan yapilan bir
caligmada ise polimer giines hiicreleri i¢in, 4-formil benzoik asit ile 1,3-indandion,
rodanin ve 2-(3-etil-4-oksotiazolidin-2-yilidin) malononitril gibi elektron c¢ekici
gruplarin reaksiyonundan ii¢ kiigiik organik molekiil sentezlenmis ve ZnO yiizeyine
kaplanmistir. Caligmada, kii¢iik organik molekiillerin organik-inorganik arayiizeyin

elektronik, elektrik ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirdigi belirtilmistir [46].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Perovskit malzemelerin neme ve 1siya maruz kaldiklarinda bozulma egilimi
gOstermesi biiyiik bir sorundur. Kararsizlik problemini ortadan kaldirmak i¢in birgok
strateji gelistirilmektedir. Bu stratejilerden biri, yeni tasarlanmis hibrit HTM’ler
kullanarak perovskit katmanini havadaki nem ve oksijene kars1 korumak ve cihaz
stabilitesini artirmaktir. Calismanin ilk agsamasinda, pil verimini arttirmak amaciyla
yeni tasarlanmig organik bosluk tastyicili ve metal oksit bosluk tasiyicili perovskit
giines pilleri gelistirilmistir. Inorganik HTM’ler olarak metal oksit ince filmler (CuO,
MoOx, NiOyx), organik HTM'ler olarak ise ditiyenotiyofen (DTT) tiirevleri
kullanilmistir. Ayrica, inorganik ve organik HTM’ler ile hibrit yap1 olusturularak pil
performanslar1 incelenmistir. ikinci asamada ise ditiyenotiyofenin (DTT), perovskit
yapisinda koordine olmayan kursun iyonlarini pasifize edecegi diisiintilerek perovskit

aktif tabakaya katkilanmas1 gergeklestirilmistir.

3.1 Bosluk Tasiyic1 Tabakalarin Hazirlanmasi
3.1.1 Metal oksit ince filmlerin hazirlanmasi
Ince filmlerin hazirlanmasinda metal oksit olarak CuO, MoOx ve NiOx segilmistir.

NiOy ince filmlerin hazirlanmasi: Nikel oksit ince filmlerinin ¢6zeltileri, nikel nitrat
hekzahidrat (Ni(NO3).6H20) ve nikel asetat tetrahidrat (Ni(CH3COQO)..4H20)

baslangi¢c malzemeleri kullanilarak hazirlanmistir.

Yontem 1, Nikel nitrat hekzahidrat baslangic malzemesiyle iiretilen NiOx ince
filmler: Ni(NO3).6H20 ile kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak NiOx
sentezlenmisgtir. 9.13 g Ni(NO3).6H20, 10 ml deiyonize suda manyetik karistirict
yardimiyla karigtirllmistir. Ardindan {izerine 10 M NaOH damlalik yardimiyla
eklenerek ¢ozelti pH 10’°a ayarlanmustir. 10 dakika karistirma igleminden sonra ¢ozelti
igerisinde meydana gelen beyaz ¢okelti 80°C’ye ayarlanmis etiivde 1 gece boyunca
kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasi elde edilen toz 2 kez deiyonize su ile
yikanmistir. Son olarak elde edilen madde, 270 °C sicaklikta boru firinda 2 saat

boyunca kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasi siyah renkte toz elde edilmistir.
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Nikel oksit ¢ozeltisinin ¢oziiniirliigiini incelemek icin farkli karistirma metodlar1 ve
derisimler denenerek optimizasyon yapilmustir. Ilk olarak, 20 mg NiOx tozu 1 ml
deiyonize suda (DI) hazirlanarak ultrasonik prob, manyetik karistirici ve ultrasonik
banyoda 30 dakika siireyle karistirtlmistir. Elde edilen ¢ozeltiler donel kaplama
yardimiyla 100 pl hacimde ve farkli hizlarda (3000 ve 4000 rpm) kaplanarak
kaplamaya olan etkileri optik mikroskopta incelenmistir. Ikinci denemede 5 mg/ml
Nikel oksit ¢ozeltisi 4:1 oraninda deiyonize su ve etanol kullanilarak hazirlanmigtir.
Hazirlanan ¢o6zelti 70 dakika boyunca % 10 giicte ultrasonik prob ile karistirildiktan
farkli hacimlerde (50, 100, 150 uL) alinarak ilk denemede oldugu gibi 3000 rpm hizda
30 saniye boyunca donel kaplama yontemiyle kaplanmistir. Buna ek olarak, ¢ozelti
¢Oziiniirliiglinii incelemek i¢in karistirma islemi sonrasi elde edilen c¢ozelti 1 saat

dinlendirilerek kaplama islemi yukarda belirtildigi gibi tekrarlanmistir.

Yéontem 2, Nikel asetat baslangic malzemesiyle iiretilen NiOx ince filmler: 0.1 M
Nikel (IT) asetat tetrahidrat, 30 puL monoetanol amin ve 5 ml izopropil alkol
¢ozeltisinde ¢oziilmiistiir. Cozelti once oda sicakliginda karistirilmistir bu sirada rengi
turkuaz mavisi iken, 70°C sicaklikta rengi yesile donmiistiir (Sekil 3.1a ve 3.1b). 4 saat
stire ile 70°C’de karistirilan NiOx ¢6zeltisi, bir gece boyunca yeniden oda sicakliginda
karistirllmaya birakilmistir. Ertesi glin ¢ozelti iki kez 0.22 um PTFE filtreden
gecirilerek temizlenen camlar iizerine 1000 rpm 1 sn, 4000 rpm hizinda 30 sn
kosullarinda NiOx kaplanmis ve 70-80°C’de 30 sn boyunca 1sitict lizerinde
kurutulmustur. Sonrasinda camlarin oda sicakligina gelmesi beklenerek ayni kaplama
islemi yeniden gergeklestirilmis ve kurutma yapilmadan fazla NiOx etanol ile
silinmistir. NiOx kapli ITO camlar 450°C sicakliga 10°C/dk hiz ile ¢ikarilarak 30 dk

boyunca tavlanmistir.

Kaplanan tiim filmlerin yiizey direngleri Keithley 2400 Source ve optik gegirgenlikleri
UV-VIS spektrofotometre ile dl¢iilmiistiir. Kaplanan NiOy filmler arasindan yiizey
direnci en diisiik ¢ikan numuneler SEM ve EDX ile karakterize edilerek direkt ve

indirekt band araliklar1 matematiksel olarak hesaplanmustir.

CuOx ince filmlerin hazirlanmasi: Bakir oksit ince filmlerinin ¢6zeltisi i¢in bakir
asetil asetonat (Cu(acac).) baslangi¢c malzemesi kullanilmigtir. Hazirlanan ¢ozeltinin
kaplama 6zelliklerini incelemek igin farkli ¢6zelti derisimlerinin (0.5 mg-1.5 mg) ve
donme hizlarinin (3000 ve 4000 rpm) kaplamalara etkileri incelenmistir. Donel

kaplama sonrasi tretilen filmlere 80°C 20 dk boyunca 1siticida tavlama yapilmustir.
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Tavlama sonrasi filmler donel kaplamayla metanol ile yikanarak kurutulmustur.

Kurutma sonrasi filmlere farklt UV-Ozon islem siireleri (0, 15, 30 dk) uygulanmistir.

Kaplanan tiim filmlerin yiizey direngleri Keithley 2400 Source ve optik gegirgenlikleri
UV-VIS spektrofotometre ile dl¢iilmiistiir. Kaplanan CuOx filmler arasindan yiizey
direnci en diisiik bulunan numuneler SEM ve EDX ile karakterize edilerek direkt ve

indirekt band araliklart matematiksel olarak hesaplanmistir.

MoOx filmlerin hazirlanmasi: MoO3 ince filmin olusturulmasi i¢in iki farkli ¢ozelti
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden birine H2O, eklenerek ¢ozeltinin yilizeye yayilma
ozelligi arttirilmaya calhisilmigtir. Bunun i¢in ilk olarak 0,247g amonyum
heptamolibdat ((NH4))éM07024.4H,0) alinarak, %10’luk izopropil alkol-destile su
(10ml) karisimina eklenip 0,02 M ¢dzelti hazirlanmistir. Ayn1 yontemle hazirlanan

ikinci ¢ozeltiye ise 10ul H202 eklenerek, acik sar1 renkte ¢ozelti elde edilmistir.

Elde edilen ¢ozelti ile ITO kapli camlar iizerine kaplama islemi yapilmistir. Donel
kaplama yonteminde farkli donme hizlari (rpm) denenerek optimum hiz belirlenmeye
calistlmistir. Kullanilan hizlar 2000 ve 3000 rpm olarak segilmistir. Kaplama
isleminden sonra numuneler hava ortaminda 30 dk siire ile 180°C’de tavlanarak MoO3
olusumu saglanmistir. Kaplanan tiim filmlerin ytlizey direngleri Keithley 2400 source
ve optik gecirgenlikleri UV-VIS spektrofotometre ile ol¢lilmiistiir. Kaplanan MoOx
filmler arasindan ylizey direnci en diigiik ¢ikan numuneler SEM ve EDX ile karakterize

edilerek direkt ve indirekt band araliklar1 matematiksel olarak hesaplanmistir.
3.1.2 Organik ince filmlerin hazirlanmasi

3.1.2.1 DTT ince filmlerin hazirlanmasi

Bu asamada Kimya Boliimii Ogretim Uyelerinden Prof. Dr. Ayfer Kalkan Burat’in
sentezledigi yeni tasarlanmis bosluk tasiyict malzeme 3,5-dipiridin siibstitiie
ditienotiyofenin ‘DTT’ koduyla verilmistir. Sekil 3.1’de DTT kodlu malzemenin

sentez agamalar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.1: 3,5-dipiridin siibstitiie ditienotiyofenin (DTT) sentezi.

Daha sonra bu malzemeden tiiremis ti¢ farkli malzeme sentezlenmistir. Sekil 3.2’de
bu malzemelerin sentez asamalar1 verilmistir.
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Sekil 3.2: 2,6-disiibstitiie-ditiyeno[3,2-b:2',3"-d]tiyofen tiirevlerinin sentez semasi
[36, 47, 48].

DTT-1, DTT-2 (saman saris1 renkli) ve DTT-3 (kirmizi renkli) kodlu malzemelerden
10 mg tartilarak ayr1 ayr1 1 mL susuz klorobenzen igerisinde ¢oziilmiigler ve 1 giin
stireyle karistirilmiglardir. Kaplama 6ncesi 0,45 um filtreden gecirilerek 1) 500 rpm-1
s-3's, 2) 3000 rpm-2 s-30 s programinda donel kaplama yontemi ile kaplanarak ince

filmler elde edilmistir.
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3.1.2.2 PEDOT:PSS ince filmlerin hazirlanmasi

PEDOT:PSS ¢ozeltisi 0,45 um filtreden gegirilmis ve sirasiyla hiz, ivme ve siire olmak
tizere 1500 rpm-1 sn-15 sn, 2000 rpm-1 sn-50 sn, 3000 rpm-1 sn-1 sn programinda
donel kaplama ile kaplanmis ve bir kenar1 deiyonize su ile silinmistir. Ardindan 140

°C’de 10 dakika hot plate iizerinde kurutulmustur.

3.2 Perovskit Giines Pillerinin Hazirlanmasi

Cam etch islemi ve temizligi: Gegirgen ve iletken elektrot olarak kullanilan ITO kapli
camlara (30-35 Q/o, 1.5x1.5 cm?) asit (66 mL HCI, 40 mL HNO3 ve 50 mL saf su
karigimi) ile etching islemi yapilmistir. Sonrasinda camlar ultrasonik banyo igerisinde
30 dk aseton, 60 °C’de 60 dk izopropil alkol (IPA) temizlenmis ve ylizeylere 20 dk
boyunca UV-0zon islemi uygulanmistir. Yapilan tiim deneylerde etching islemi ve

cam temizligi i¢in bu yontem kullanilmistir.

Perovskit aktif tabakanin hazirlanmasi. Perovskit ¢ozeltisi, 1.3 M Pbl, ve MAI
konsantrosyonlarinda sirastyla hacimce 4/3/3 oraninda GBL/DMSO/DMF ¢o6ziiciileri
ile Hazirlanan hazirlanmis ve 1 giin boyunca karistirilmistir. Perovskit ¢ozeltisi 0,22
um PTFE filtreden gegirilerek donel kaplama igleminde kullanilmistir. Dénel kaplama
kosullari; 1) 500 rpm-1 sn-1 sn, 2) 1500 rpm-1 sn-1sn, 3) 4000 rpm-2 sn-40 sn
seklindedir. 4000 rpm’in 23. sn’de 100 pL susuz klorobenzen ile yikama yapilmus,
kaplanan filmler 100 °C’de 10 dk boyunca hot plate {izerinde kurutulmustur. Fazla
perovskit aseton ile silinmistir. Yapilan tiim deneylerde perovskit tabakasi igin

buradaki yontem kullanilmistir.

Elektron transfer tabakasinin hazirlanmasi: 20 mg PCBM, 1 mL susuz klorobenzen
igerisinde ¢oziilmiis ve 1 giin siireyle oda sicakliginda karistirilmistir. Donel kaplama
isleminde, 1500 rpm’e 1 sn’de ¢ikilarak 15 sn beklenmis, hemen sonrasinda 2000
rpm’e 1 sn’de ¢ikilarak 20 sn kalinmistir. Fazla PCBM toluen ile silinmis, 90 °C’de
90 sn boyunca tavlama yapilmistir. Ayrica, 0,5 mg BCP, 1 mL etanol icerisinde
¢oziilerek oda sicakliginda karigtirllmig ve perovskit aktif tabaka donel kaplama
kosullarinda PCBM ince filmi iizerine kaplanarak fazlasi etanol ile silinmistir. Bu
asamada herhangi bir 1s1l islem uygulanmamistir. Yapilan tiim deneylerde elektron

transfer tabakasi i¢in buradaki yontem kullanilmistir.
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Ust elektrot hazirlanmast: Giimiis elektrotlarin kaplanmasi igin vakum basinc1 5x107°
bar olarak ayarlanmis ve 110 nm kalinliginda fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi
ile kaplanmistir. Yapilan tiim deneylerde iist elektrot i¢in buradaki yontem

kullanilmustir.

3.2.1 Metal oksit bosluk tasiyicili perovskit giines pillerinin hazirlanmasi

ITO kapli camlarin iizerine, Boliim 3.1.1.1°de detayli sekilde anlatilan NiOx, CuOx ve
MoOyx metal oksitleri kaplanmistir. Aktif tabaka, elektron transfer tabakasi ve st
elektrot kaplanma yontemleri ise boliim 3.2°de detayh sekilde verilmistir. Hazirlanan

farkli pil konfigiirasyonlar1 ve 6rnek numaralar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1: Farkli metal oksit HTL ler ile tiretilen perovskit giines pili
konfigiirasyonlari.

Pil Konfigilirasyonu

ITO/NiOX/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag
ITO/CuOx/CH3NH3sPbls/PCBM/BCP/Ag
ITO/MoOx//CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag

3.2.2 Organik bosluk tasiyicili perovskit giines pillerinin hazirlanmasi

3.2.2.1 DTT bosluk tasiyicili perovskit giines pillerinin hazirlanmasi

ITO kapli camlarin iizerine Boliim 3.1.2.1°de detayl sekilde anlatilan DTT-1, DTT-2,
DTT-3 yapilar1 kaplanmistir. Aktif tabaka, elektron transfer tabakasi ve list elektrot
kaplanma yontemleri ise boliim 3.2°de detayli sekilde anlatilmigtir. Hazirlanan farkl

pil konfigiirasyonlar1 ve 6rnek numaralar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

3.2.2.2 PEDOT:PSS bosluk tasiyicili perovskit giines pillerinin hazirlanmasi

ITO kaplh cam tizerine Bolim 3.1.2.2°de detayli sekilde anlatilan PEDOT:PSS
kaplama islemi gerceklestirilmistir. Aktif tabaka, elektron transfer tabakasi ve fist

elektrot kaplanma yontemleri ise boliim 3.2°de detayl sekilde anlatilmistir.
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Cizelge 3.2: Organik HTL ler ile iiretilen perovskit giines pili konfigiirasyonlari.

Pil Konfigiirasyonu

ITO/DTT-1/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag
ITO/DTT-2/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag

ITO/DTT-3/CH3sNH3Pbls/PCBM/BCP/Ag
ITO/PEDOT:PSS/CH3sNH3Pbls/PCBM/BCP/Ag

3.2.3 Metal oksit-organik hibrit bosluk tasiyicili giines pillerinin hazirlanmasi

Hibrit yap1 olarak NiOyx ile DTT-1 bosluk tasiyici malzeleri kullanilarak 2 farkli
konfigiirasyonla giines pilleri hazirlanmistir. Birinci konfigiirasyonda, 6nce organik
bosluk tasiyict (DTT-1) sonra metal oksit (NiOx) bosluk tasiyict katman
olusturulmustur. Ikinci konfigiirasyonda ise bunun tersi uygulanmistir. Cizelge 3.3’de

pil konfigiirasyonlar1 ve érnek numaralari verilmistir.

Cizelge 3.3: Metal oksit-organik hibrit bosluk tastyicili perovskit giines pili
konfigiirasyonlari.

Pil Konfigiirasyonu

ITO/ DTT-1 /NiOXx/CH3sNH3Pbls/PCBM/BCP/Ag

ITO/NiOx/ DTT-1 /CH3sNH3Pbls/PCBM/BCP/Ag

Ayrica, DTT-2 ve DTT-3 organik HTL’ler ile de hibrit bosluk tastyicili perovskit

giines pilleri hazirlanmis ve pil konfigiirasyonlar1 Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4: NiOx ve DTT-2, DTT-3 HTL ler ile hazirlanan perovskit giines pili
konfigiirasyonlari.

Pil Konfigilirasyonu

ITO/NiOx/ DTT-2/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag

ITO/NiOx/ DTT-3/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag

3.2.4 Perovskit tabakaya DTT katkili perovskit giines pillerinin hazirlanmasi

Perovskit aktif tabakaya DTT katkil1 giines pillerinin hazirlanmasinda, bosluk tasiyici
olarak NiOx ve PEDOT:PSS HTL’ler kullanilmistir. NiOx film Bolim 3.1.1.1°de,
PEDOT:PSS film ise boliim 3.1.2.2°de anlatildig1 gibi hazirlanmistir. Aktif tabakaya
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katkilamada ise DTT-1 ve DTT-2 yapilar secilmistir. Bu amagcla, 500 pL referans
perovskit ¢cozeltisinin igerisine 0,3 mg DTT-1 ve DTT-2 ilave edilmistir (Sekil 3.3a).
Referans, DTT1 ve DTT-2 katkili perovskit ¢ozeltileri 0,22 um PTFE filtreden
gegirilerek kullanilmistir. Donel kaplama kosullar; 1) 500 rpm-1 sn-1 sn, 2) 1500 rpm-
1 sn-1sn, 3) 4000 rpm-2 sn-40 sn seklindedir. 22. sn’de 100 pL susuz klorobenzen ile
yikama yapilmis, kaplanan filmler 100 °C’de 10 dk boyunca hot plate {izerinde
kurutulmustur. Fazla perovskit aseton ile silinmistir (Sekil 3.3b). Elektron transfer
tabakasi ve tist elektrot kaplama kosullar1 Boliim 3.2°de detayl sekilde anlatilmistir.

Hazirlanan pil konfigiirasyonlar1 Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5: Farkli perovskit pil konfigiirasyonlari.

Pil Konfigiirasyonu

ITO/PEDOT:PSS/CH3sNH3sPbls/PCBM/BCP/Ag

ITO/NiOx/CH3sNHsPbls/PCBM/BCP/Ag
ITO/PEDOT:PSS/CH3sNHsPbls- DTT-1 /PCBM/BCP/Ag
ITO/NiOX/CH3sNHsPbls- DTT-1/PCBM/BCP/Ag
ITO/PEDOT:PSS/CH3sNH3Pbls- DTT-2 /PCBM/BCP/Ag
ITO/NiOx/CH3sNHsPbls- DTT-2/PCBM/BCP/Ag

I 1§ )

Referans DTT-1 DTT-2

Referans DTT-1 DTT-2
. UJ/

Sekil 3.3: a) Referans ve katkili perovskit ¢ozeltileri b) referans ve katkili perovskit
filmler.

Ayrica, perovskit tabakaya katkilanan malzeme miktarinin etkisini incelemek
amactyla DTT-1 katkis1 secilmis ve katki miktar1 degistirilerek ii¢ farkli perovskit
cozeltisi daha hazirlanmistir. Bu amagla, 500 pL referans perovskit ¢ozeltisinin
igerisine 0,1, 0,3 ve 0,5 mg DTT-1 eklenmistir. Hazirlanan tiim ¢ozeltiler 0,22 pm
PTFE filtreden gegirilerek kullanilmigtir. Donel kaplama kosullart; 1) 500 rpm-1 sn-1
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sn, 2) 1500 rpm-1 sn-1sn, 3) 4000 rpm-2 sn-40 sn seklindedir. 22. sn’de 100 pL susuz
klorobenzen ile yikama yapilmis, kaplanan filmler 100 °C’de 10 dk boyunca hot plate
tizerinde kurutulmustur. Fazla perovskit aseton ile silinmistir. Perovskit ¢ozeltisine
katkilanan DTT-1 malzemesi siras1 ile DTT-1-0.1, DTT-1-0.3 ve DTT-1-0.5 olarak
kodlanmugtir. Pil yapisinda, bosluk tasiyici katman olarak NiOyx segilmistir. Diger
tabakalarin kaplanma kosullar1 bolim 3.2°de detayl bir sekilde anlatilmistir. Farkl
miktarlarda DTT-1 katkili pillerin konfigiirasyonlar1 Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6: Farkli miktarlarda DTT-1 katkil1 perovskit pil konfigiirasyonlari.

Pil Konfigiirasyonu

ITO/NiOX/CH3NH3PbI3/PCBM/BCP/Ag
ITO/NiOX/CH3NH3PbI3- DTT-1-0.1/PCBM/BCP/Ag
ITO/NiOX/CH3NH3PbI3- DTT-1-0.3/PCBM/BCP/Ag
ITO/NiOX/CH3NH3PbI3- DTT-1-0.5/PCBM/BCP/Ag

3.2.5 Perovskit giines pilleri testleri

Hazirlanan perovskit giines pilleri, AM 1.5 filtreli 1000 W/m? giines simiilatoriiniin
aydinlatmasi altinda giines pillerinin akim yogunlugu ve gerilimini (J-V) belirlemek
icin 4-noktali Keithley 2400 6l¢iim sistemi kullanilmistir. Elde edilen akim-gerilim
egrisinden kisa devre akim yogunlugu (Js¢), agik devre gerilimi (Voc), dolum faktorii

(FF) ve gii¢ cevirim verimi (1) degerleri belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Tez ¢alismasi kapsaminda, perovskit giines hiicrelerinin giic doniisiim verimliligini
arttirmak ic¢in yeni tasarlanmis bosluk tasiyici tabakalar gelistirilmistir. Bu amagla,
metal oksitler (CuO, MoOx, NiOx) ve kaynasik tiyofenler (DTT-1, DTT-2, DTT-3)
sentezlenmis, karakterize edilmis ve bosluk tastyici olarak kullanilarak perovskit
giines pili verimine etkileri incelenmistir. Ayrica, metal oksit-kaynasik tiyofen hibrit
bosluk tasiyicili tabakalar da olusturularak pil verimine etkileri arastirilmistir. Bunlara
ilave olarak kaynasik tiyofen yapilarin, perovskit yapisinda koordine olmayan kursun
iyonlarini pasifize edecegi diisiincesiyle aktif tabakaya katkilanmis ve pil verimleri

belirlenmistir.

4.1 Metal Oksit Bosluk Tasiyicili Ince Film Sonuclarmin Degerlendirilmesi

Metal oksit bosluk tasiyict olarak MoOx, CuOx ve NiOx ince filmler hazirlanmis ve

bulgular1 asagida sunulmustur.
4.1.1 Cozelti bazhh NiOx ince film sonuclarimin degerlendirilmesi

4.1.1.1 Yontem 1 ile hazirlanmus filmlerin degerlendirilmesi

Ni(NO3z).6H-0 ile kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak NiOx sentezlenmis, 270
°C’de kalsine edilmis ve DI su ile ultrasonik prob, manyetik karistirici ve ultrasonik
banyoda 30 dakika siireyle karistirilmistir. Elde edilen ¢ozeltilerle donel kaplama
islemi gerceklestirilerek ince filmler elde edilmistir. Hazirlanan tiim ince filmlerin
optik mikroskop olgiimlerinde NiOx’in uygun bir sekilde dagilmadigi i¢in cam
ylizeyinde partikiillerin kaldigi goézlenmistir. Literatiirde belirtildigi gibi NiOx
270°C’de yapilan oksitleme iglemi sirasinda topaklanma egilimindedir (Sekil 4.1-4.3).
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Sekil 4.1: Ultrasonik prob yontemiyle karistirilmis NiOx ¢ozeltisiyle elde edilen ince
filmlerin 20x ve 100x goriintiisii.

Sekil 4.2: Ultrasonik banyo yontemiyle karigtirtlmig NiOx ¢ozeltisiyle elde edilen
ince filmlerin 20x ve 100x gorlintiisii.
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Sekil 4.3: Manyetik karistirict kullanilarak hzirlanmig NiOx ¢ozeltisiyle kaplanan
ince filmin 100x goriintiisii.

Elde edilen NiOx siyah toz malzemenin istenilen oksit yapisini saglayip saglamadigi
yapilan XRD ol¢iimilyle belirlenmis (Sekil 4.4) ve literatiirde elde edilen verilerle

karsilastirilmistir.
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Sekil 4.4: NiOx toz malzemenin XRD desenleri.

Sekil 4.4’de, siyah tozun yapisinda NiO ve NiOx varligmi ifade eden pikler
goriilmektedir. 20 degeri 38, 44, 63, 75 ve 80° iken meydana gelen pikler NiO
varligini, 30°°deki pik ise NiOx nanopartikiiliiniin varligini ifade etmektedir. G6zlenen
pikler literatiirde verilen piklerle uyumlu olup NiO gozlemlenen pikler igin sirasiyla
(111), (200), (220), (311) ve (222) kristal diizlemlerine, NiOx i¢in ise (400) kristal
diizlemine karsilik gelmektedir [47].

NiOx toz malzemenin suyla hazirlanan tiim karigimlarinda NiOy partikiillerin hizla
coktiigii gdzlemlenmistir (Sekil 4.5). Ozellikle manyetik karistirma yonteminde iyi
dagilim saglanmamus, ultrasonik banyo yontemiyle hazirlanan ¢ozeltide de homojen
bir karisim elde edilememistir. Ultrasonik prob ile hazirlanan ¢ozeltinin digerlerine

gore daha iyi ¢ozelti kalitesi gosterdigi gozlenmistir.

Sekil 4.5: Sol goriintii ultrasonik prob ile hazirlanan ¢dzeltinin ilk hali, sag goriintii
ise tiim ¢ozeltilerin ¢cokme sonrasi goriintiileri.

Bu sonuglar goz Oniinde bulundurularak, deneysel c¢alismalarda NiOx

nanopartikiillerin daha iyi ¢0ziinmesi i¢in su ve etanol orani 4:1 olacak sekilde
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¢ozeltiler hazirlanmis ve karigtirma isleminde ultrasonik prob kullanilmistir. Bu
islemle nikel oksit tozu ¢oziinmiis ve digerlerine gore daha homojen bir ¢ozelti elde
edilmistir. Elde edilen ince filmin optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.6’da verilmistir.
Sekil incelendiginde, ¢ozeltinin daha iyi karigmasi sonucu cam yilizeyine NiOx

kaplandig1 goriilmektedir.

Sekil 4.6: Su:etanol (4:1) ile hazirlanmis NiOx ¢ozeltisinden elde edilen ince
filmlerin optik mikroskop 20x ve 100x biiyiitme goriintiileri.

Ultrasonik prob ile karistirilarak hazirlanan ¢ozeltilerden farkli hacimler kullanilarak
elde edilen NiOx ince filmlerin yiizey direngleri, standart sapmalari ve optik

gecirgenlikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Farkli hacimler kullanilarak elde edilen NiOx ince filmlerin yiizey
direngleri, standart sapmalar1 ve optik gecirgenlikleri.

Kullanilan hacim Ortalama ylizey direnci STD Sapma
Donel Kaplama hizi (rpm)
() (MQ/o)
3000 50 42.00 10.45
3000 100 41.17 16.46
3000 150 31.50 8.92

Cizelge 4.1°de goriildigi gibi, farkli hacimlerde kaplanan NiOx filmlere ait 6zellikler
karsilagtirildiginda en iyi optoelektronik ozellikleri, 150 pl hacim kullanilarak
kaplanan ince filmler gostermistir. Bu filmlerin SEM goriintiileri Sekil 4.7°de, EDS

analiz sonuglari ise Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.7: 150 pl hacim ile kaplanan NiOx ince filmlerin SEM goriintiileri.

Sekil 4.8: 150 pl hacim ile kaplanan NiOx ince filmlerin EDS analizleri.

Sekil 4.8 incelendiginde, EDS analizinde Ni pikleri literatiirle karsilastirildiginda
diisiik bulunmustur. Bunun sebebi iiretilen filmin kalinliligr ile iliskilendirilebilir. 150
ul hacim kullanilarak kaplanan filmin kalinligt 7 nm olarak Filmmetrics F20 -HC
kalinlik 6l¢iim cihazi ile tayin edilmistir. Literatiirdeki ¢ozelti bazli iiretilen NiOx
filmlerin genel olarak kalinligi 20-40 nm arasinda degismektedir. Bu sebeple, EDX
analizlerindeki Ni pikinin diisiik ¢ikma sebebinin, filmlerin ¢ok ince kaplanmasindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.

Metal oksitlerin optik band araliklari, 6lgiilen optik gegirgenlik ve kalinlik degerleri
kullanilarak Tauc bagmtis1 ile matematiksel olarak hesaplanabilmektedir.

Absorpsiyon katsayisi a asagidaki gibi hesaplanabilir:
T = Ae(-2D (4.1)

Burada T filmin optik gegirgenligi, A sabit katsay1 ve d film kalinligidir. Metal oksit
filmlerinin optik bant araliklar1, yiiksek absorbans bolgesine Tauc modeli uygulanarak

belirlenebilir:
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ahv = D(hv — Eg)" (4.2

Burada hv foton enerjisini, Eg optik bant araligini, D sabit katsayiy1 vermekte olup, n

1/2 olarak alinmistir.

Tauc bagintistyla NiOx filmin optik bant araligi hesaplanmistir. NiOx ince filmin g
direkt optik bant boslugu, hv'ye kars1 1/2 (ahv) 1/2 ¢izilerek Sekil 4.9°daki grafik elde
edilmistir. Literatiirde buhar biriktirme yontemiyle iiretilen NiOx kaplamanin optik
bant aralig1 3.83 eV iken, ¢6zelti bazli iiretilen NiOx kaplamanin bant aralig1 ise 3.72
eV olarak hesaplanmistir [49]. Literatiirde elde edilen sonuglarla iiretilen NiOx filmin
(3.5 eV) optik bant aralig1 sonucu karsilastirildiginda bu degerlerin birbiriyle uyumlu
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar baglaminda, elde edilen NiOx kaplamalarin genis
bant aralifi enerjisine sahip olmalar1 perovskit uygulamalarinda HTL olarak

kullanimina uygun oldugunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.9: 150 pl hacim ile kaplanan NiOx ince filmin Tauc bagintisiyla hesaplanan
optik band araligi.

4.1.1.2 Yontem 2 ile hazirlanmis filmlerin degerlendirilmesi

Nikel (I1) asetat tetrahidrat baslangic malzemesi kullanilarak monoetanol amin ve
izopropil alkol ile hazirlanmig ¢6zeltiden NiOy ince filmler donel kaplama teknigiyle
hazirlanmis ve 450°C’de 30 dk boyunca tavlanmistir. Hazirlanan filmler oldukca
homojen olup, XRD deseni Sekil 4.10°da verilmektedir. 20 degeri 38, 44, 63, 75 ve
80° iken meydana gelen pikler NiO varligini, 30°’deki pik ise NiOx nanopartikiiliiniin
varligin ifade etmektedir. Bu degerlerde gozlemlenen pikler literatiirdeki elde edilen
sonuclarla uyumlu olup NiO gozlemlenen pikler i¢in sirasiyla (111), (200), (220),
(311) ve (222) kristal diizlemlerine, NiOx igin ise (400) kristal diizlemine karsilik
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gelmektedir [47]. Optik bant aralig1 ise Sekil 4.9’daki ile benzer olarak 3.80 eV olarak
hesaplanmustir.
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Sekil 4.10: NiOx ince filmin XRD desenleri.
4.1.2 Cozelti bazli CuOx ince filmlerin sonuglarinin degerlendirilmesi

Bakir asetil asetonat (Cu(acac)2) baslangic malzemesi ile ¢ozelti bazli hazirlanan
CuOx i¢in farkli deneysel parametrelerin (farkli ¢6zelti derisimleri, donme hizlari ve
UV-Ozon islem siireleri) etkisi incelenmistir. Farkli derisimlerde (1.5 mg/ml ve 0.5
mg/ml) hazirlanan ¢ozeltiler olduk¢a homojen ve seffaf goriintimde olup Sekil 4.11°de

verilmistir.

Sekil 4.11: Cu(acac)2 baslangi¢c malzemesiyle hazirlanmig farkli derisimlerdeki
cozeltilerin goriintiileri.

Ince filmler donel kaplama teknigi ile hazirlanmigtir. Filmlerin hazirlama kosullart ve
optik gecirgenlik degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Ancak, elde edilen ince filmlerin

yiizey direnci Ol¢iilemediginden ¢izelgede bulunmamaktadir.
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Cizelge 4.2: Cu(acac)2 baslangi¢ malzemesiyle iiretilen CuOx ince filmlerin
hazirlanma kosullar1 ve optik gecirgenlikleri.

Donel Kaplama hizi Derisim UV-ozon islem thlk .
(rom) (mg/ml) siiresi (dk) Tavlama kosullar1 gecirgenlik
(T%, 550 nm)
3000 0.5 0 80 °C 20 dk 91.62
3000 0.5 15 80 °C 20 dk 91.6
3000 0.5 30 80 °C 20 dk 91.75
4000 0.5 0 80 °C 20 dk 91.81
4000 0.5 15 80 °C 20 dk 92.36
4000 0.5 30 80 °C 20 dk 91.7
3000 1.5 0 80 °C 20 dk 91.76
3000 1.5 15 80 °C 20 dk 90.28
3000 1.5 30 80 °C 20 dk 92.22
4000 1.5 0 80 °C 20 dk 91.82
4000 1.5 15 80 °C 20 dk 90.1
4000 1.5 30 80 °C 20 dk 90.3

Filmlerin optik gecirgenlikleri benzer degerlerde olup yiiksek gecirgenlik 6zelligi
gostermektedirler. Ayrica, UV-ozon uygulamasimin film gegirgenligine etkisinin
olmadigi Cizelge 4.2’den goriilmektedir. Optik mikroskop goriintiileri alindiginda ise,
tim CuOx ince filmlerin benzer gorintiide oldugu gozlendiginden 1.5 mg/ml
derisimdeki ¢ozelti ile 3000 rpm donme hiziyla elde edilen filmin optik mikroskop
goriintiisti  Sekil 4.12°de verilmistir. CuOx filme ait olan SEM goriintiileri
incelendiginde (Sekil 4.13) homojen bir kaplama meydana geldigi goriilmektedir.
Ancak, filmin bazi yerlerinde partikiil boyutunda beyaz pargaciklar goriilmektedir.
EDS sonuglarindan goriildiigii tizere yiizeyde bakir varligi gézlenmistir (Sekil 4.14).
Filmin kalinlig1 7.33 nm olarak Filmmetrics F20 -HC kalinlik 6l¢iim cihazi ile tayin
edilmistir. Ancak NiOx ince filmlerle karsilastirildiginda yiizeyde kaplamanin yogun
olmadigi ve optik gecirgenliginin de arttigi belirlenmistir.

- e

Sekil 4.12: CuOx ince filmlerin optik mikroskopta 5x ve 20x de goriintiileri.
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Sekil 4.13: CuOx ince filmin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.14: CuOy ince filmin EDS analizi.

0.5 ve 1.5 mg derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen filmlerde net bir yiizey
direnci elde edilemediginden bakir derisimi artirilmistir. Sekil 4.15°de goriildiigl gibi
derisim artiginda mavi renkte ve yeterince ¢oziinmeyen bulanik bir ¢ozelti elde
edilmistir. Bu kapsamda derisim 3.75 mg/ml olarak hazirlanmistir ve ayn1 prosediirle
ince filmler tretilmistir. Kalinlik etkisini incelemek igin kaplamalar (1, 3, 6 kez)

tekrarlanmustir.

Sekil 4.15: Cu(acac)2 baslangi¢c malzemesiyle hazirlanmis yiiksek derisimdeki
¢ozeltinin goriintiisii.

Ince filmler elde edildikten sonra yapilan ol¢iimlerde yiizey direnci diisiik

derigimlerdeki gibi alinamamustir. Filmlerin optik gecirgenlikleri ise Cizelge 4.3’de
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verilmigtir. Cizelge incelendiginde, filmlerin optik gegirgenlikleri benzer degerlerde

ve yliksek gecirgenlik 6zelligi gostermektedir.

Cizelge 4.3: Cu(acac)2 baslangic malzemesiyle yliksek derisimde {iretilen bakir
oksit ince filmlerin optik gecirgenlikleri.

Donel Derisim UV-ozon Tavlama Optik
Kaplama miktari Kaplama 3 islem siiresi gegirgenlik
(mg/ml) kosullar
hiz1 (rpm) (dk) (T%, 550 nm)
80 °C
1 kez 3000 35 15 91.62
20 dk
80 °C
3 kez 3000 3.5 15 91.6
20 dk
80 °C
6 kez 3000 3.5 15 91.75
20 dk

En yiiksek oranda kaplama miktar1 (6 kez) ile elde edilen CuOx ince filme ait SEM
gorintiileri Sekil 4.16’da verilmistir. Sekil incelendiginde, homojen bir ince filmin
elde edilemedigi gozlemlenmistir. Filmin genelinde delik benzeri bazi yapilarin
olustugu goriilmektedir. Filmin EDS sonuglarindan goriildiigii tizere yiizeyde bakir
varhigr gozlenmistir (Sekil 4.17). Filmin kalinligi diisiik derisimli CuOx ile benzer
sekilde 7.32 nm olarak Filmmetrics F20 -HC kalinlik 6l¢tim cihazi ile tayin edilmistir.

SEl 5kV WD17mm SS60 X SElI 5kV WD17mm SS60 x1,000 10pm  —

Sekil 4.16: 6 kez kaplama ile elde edilen CuOx ince filmin SEM goriintiileri.

Sekil 4.17: 6 kez kaplama ile elde edilen CuOx ince filmin EDS analizi.
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CuOx ince filminin g direkt optik bant boslugu, hv'ye kars1 1/2 (ahv) 1/2 gizilerek Sekil
4.18’deki grafik elde edilmistir. Bakir oksitin 3.5 eV olan bant aralig1 degeri, iiretilen
NiOyx ince filmiyle ayn1 degerdedir. Bu sonuglar baglaminda elde edilen CuOyx ince
filmleri NiOx kaplamalar1 gibi genis bant araligi enerjisine sahip olup perovskit

uygulamalarinda HTL olarak kullanimina uygun oldugu gériilmektedir.
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Sekil 4.18: 6 kez kaplama ile elde edilen CuOx ince filmin Tauc bagintisiyla
hesaplanan optik band araligi.

4.1.3 MoOx ince filmlerinin degerlendirilmesi

Amonyum heptamolibdat baglangic malzemesi kullanilarak iki farkli ¢6zelti
hazirlanmis olup ¢ozeltilerden birine H2O eklenerek ¢ozeltinin yiizeye yayilma
ozelligi arttirllmaya calisilmistir. Hazirlanan molibden oksit ¢ozeltileri, farkli
hacimlerde ve donel kaplama yontemi kullanilarak ITO iizerine kaplanmustir.
Molibden oksit ince film olusturulmasinda kullanilan parametreler Cizelge 4.4’de

verilmistir.

Cizelge 4.4: Molibden oksit ince film olusturulmasinda kullanilan parametreler.

Doénel Kaplama

Konfigiirasyon Kullanilan hacim (ul)

Hizi(rpm)

50 ul
2000 rpm

100 pl

Cam/ITO/H202- MoOx

50 ul
3000 rpm

100 pl

50 pl
2000 rpm

100 pl

Cam/ITO/MoOx

50 pl
3000 rpm

100 pl
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MoOx ince filmlere ait optik mikroskop gorintiileri Sekil 19°da verilmistir. Optik

mikroskop goriintiilerinde cam yiizeyinde yogun bir tabaka oldugu goriilmektedir.

Ancak, bazi partikiiller kiimelenme yaparak siyah renkte bolgeler olusturmustur.

Sekil 4.19: MoOx ince filmlerin optik mikroskop 5x, 20x ve 100x goriintiileri.

100ul ¢ozelti hacmi kullanilarak 3000 rpm doénel kaplama hizi ile elde edilmis MoOx

ince filmin XRD desenleri Sekil 4.20°de, SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglari ise

Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20: MoOx ince filmin XRD desenleri.

XRD spektrumlari incelendiginde, amorf cam taban malzemesinden kaynaklanan

yogun bir background taban gdzlemlenmektedir. 2 teta 21°, 30.3°, 35.1° wve

50.6° >de gozlenen pikler taban iizerinde kristal formasyonun olustuguna isaret

etmektedir ve molibden substokiyometrik okside (MoOx<3) aittir.
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Sekil 4.21: MoOx ince filmin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglari (a) 2 pm
(b)1 um (¢) 500 nm (d) Kesit goriintiisii- 500 nm (e) EDS analiz sonucu.

MoOx filmine ait olan SEM goriintiileri incelendiginde, homojen bir kaplama meydana
gelmedigi gozlemlenmektedir. Filmin genelinde delik benzeri baz1 yapilarin olustugu
goriilmektedir. EDS sonuclarindan goriildiigii iizere ylizeyde molibden varlig
gozlemlenmistir. Filmin kalinligi CuOx ile benzer sekilde 7.20 nm olarak Filmmetrics

F20 -HC kalinlik 6l¢iim cihazi ile tayin edilmistir.

Elde edilen filmlerin yiizey direngleri ve optik gegirgenlikleri belirlenmis, filmlerin
optik gegirgenliklerinin ~% 85 ve yiizey direnglerinin ise ~160 MQ/o oldugu tespit

edilmistir.

MoOx ince filminin g direkt optik bant boslugu, hv'ye kars1 1/2 (ahv) 1/2 g¢izilerek
Sekil 4.22°deki grafik elde edilmistir. Molibden oksitin 3.5 eV olan bant aralig1 degeri,
iiretilen NiOy ince filmiyle ayni1 degerdedir. Bu sonuclar baglaminda elde edilen MoOx
ince filmleri CuOyx ve NiOx kaplamalar1 gibi genis bant araligi enerjisine sahip olup

perovskit uygulamalarinda HTL olarak kullanimina uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.22: MoOx ince filmin Tauc bagintisiyla hesaplanan optik band aralig.

4.2 Organik (DTT) Bosluk Tasiyicih Film Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

ITU Kimya Béliimii’nde sentezlenen kaynasik tiyofen tiirevlerinin (DTT-1, DTT-2 ve
DTT-3), H-NMR, ¥C-NMR ve FT-IR spektroskopik yontemleri ile yapilari
aydinlatilmistir (Sekil 4.23-29). DTT-1 bilesigin détoro-kloroform (CDCls) igerisinde
aliman *H NMR spektrumunda (Sekil 4.23) benzen halkasina ait protonlar 7,44-6,86
ppm arasinda, alifatik protonlar 3,83 ppm’de gozlenirken DTT halkadaki iki proton
ise 7,35 ppm’de singlet olarak tespit edilmistir. DTT halkasina ait bu protonlarin H
NMR’ da tespiti tasarlanan DTT-1 bilesiginin yapisint dogrulamistir. Bilesigin IR
spektrumunda ise aromatik ve alifatik gerilme titresimleri yapiya uygun olarak 3003
ve 2921-2829 cm™®’ de gozlenmistir (Sekil 4.24).

B =s = £ £ 25 & 55 B 45 A as El is B 1= B as B
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Sekil 4.23: 4,4'-(Ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]tiyofen-2,6-diyl)bis(N,N-bis(4-
metoksifenil)anilin (DTT-1) bilesiginin 1H NMR spektrumu.
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Sekil 4.24: 4,4'-(Ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]tiyofen-2,6-diyl)bis(N,N-bis(4-
metoksifenil)anilin (DTT-1) bilesiginin IR spektrumlari.

Acik sari renkli tirin olan DTT-2 kromatografik yontemlerle saflastirilmis ve %71 gibi
yiiksek bir verimle elde edilmistir. Bilesigin dotero kloroform igerisinde alinan ‘H
NMR spektrumunda piridin halkasindaki aromatik protonlar 8,65 ve 7,53 ppm’de
dublet, DTT halkasina ait protonlar ise 7,75 ppm’de singlet olarak yap1y1 dogrulayacak
sekilde tespit edilmistir (Sekil 4.25). DTT halkasina ait protonlarin NMR
spektrumunda gozlenmesi kenetlenme reaksiyonunun gergeklestigini kanitlamaktadir.
Bilesigin IR spektrumunda aromatik C-H gerilmesi 3309 cm™®’de, C=C ve C=N
gerilmesi ise 1581, 1542 cm™’de yapiya uygun olarak gdzlenmistir (Sekil 4.26).

— 160
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Sekil 4.25: 2,6-Di(piridin-4-il)ditiyeno[3,2-b:2",3'-d]tiyofen (DTT-2) bilesiginin 1H
NMR spektrumu.
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Sekil 4.26: 2,6-Di(piridin-4-il)ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]tiyofen (DTT-2) bilesiginin IR
spektrumlari.

DTT-3 numarali bilesigin *H NMR spektrumunda benzen halkasina ait protonlarin
pikleri 7,32; 7,10 ve 6,89 ppm’de, DTT halkasinin protonlar1 7,22 ppm’de, alifatik
protonlar ise 3,82 ppm’de yapiy1 dogrulayacak sekilde tespit edilmistir (Sekil 4.27).
Spektrumda hem benzen hem de DTT halkasinin protonlarinin gézlenmesi kenetlenme
reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir. Bilesigin *C NMR spektrumunda benzen
ve DTT halkasina it karbonlar 156,56-114,90 ppm araliginda —OCHs grubundaki
karbona ait pik ise 55,51 ppm’de tespit edilmistir (Sekil 4.28).

Bilesigin IR spektrumunda ise aromatik ve alifatik gerilme titresimleri 3080 ve 2975-
2835 cm™ araliginda gozlenirken, S=O grubuna ait gerilmeler ise 1357 ve 1141 cm™

1>de yapiya uygun tespit edilmistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.27: 2,6-Bis(4-(bis(4-metoksifenil)amino)fenil)ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]tiyofen
4.,4-dioksit (DTT-3) bilesiginin 1H NMR spektrumu.
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Sekil 4.28: 2,6-Bis(4-(bis(4-metoksifenil)amino)fenil)ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]tiyofen
4.,4-dioksit (DTT-3) bilesiginin 13C NMR spektrumu.
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Sekil 4.29: 2,6-Bis(4-(bis(4-metoksifenil)amino)fenil)ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]tiyofen
4.,4-dioksit (DTT-3) bilesiginin IR spektrumlari.
DTT tiirevlerinden DTT-1 ve DTT-2"nin dongiilii voltametre (CV) teknigi ile HOMO-
LUMO enerji seviyeleri dl¢iilmiistiir. Ancak DTT-3’1lin saflagtirmalardan sonra ele
gecen miktar1 sadece pil Ol¢timleri igin yeterli oldugundan HOMO-LUMO enerji
seviyeleri belirlenememistir. DTT-1 icin HOMO seviyesi -5.10 eV, LUMO seviyesi -
2.81 eV ve DTT-2 igin HOMO seviyesi -5.18 eV, LUMO seviyesi -2.85 eV olarak
Olciilmiistiir. Her iki molekiil i¢in belirlenen HOMO enerji seviyeleri aktif tabakanin
enerji seviyesi ile uyum i¢indedir. Dolayisiyla bu molekiiller bosluk tasiyici malzeme

olarak kullanimlari uygundur (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30: Perovskit giines hiicresindeki tabakalarin enerji seviye diagrami.

4.3 Perovskit Giines Pili Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Farkli metal oksit (NiOx, CuOx ve MoOy), organik (DTT-1, DTT-2, DTT-3) ve
organik-metal oksit hibrit bosluk tasiyici tabakalar kullanilarak hazirlanan perovskit

giines pillerinin sonuglar1 asagida detayl bir sekilde degerlendirilmistir.

4.3.1 Metal oksit bosluk tasiyicih perovskit giines pili sonuclarinin

degerlendirilmesi

Boliim 3.2.1°de detaylar1 verilen NiOx, CuOx ve M0Ox metal oksit bosluk tasiyicilar
ile perovskit giines pilleri hazirlanmig ve pil karakteristikleri belirlenerek elde edilen

bulgular Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5: Farkli metal oksit HTL’ler ile hazirlanan pillerin 6l¢iim sonuglari.

Konfigiirasyon Voc Jsc Vmax Jmax FF n
2
V) mAem) () marem?) %
ITO/NiOX/CH3NHsPbls/PCBM/BCP/Ag 0,98 16,94 0,67 12,44 0,50 8,32
ITO/CuOx/CH3sNH3sPbls/PCBM/BCP/Ag 0,27 18,21 0,14 9,20 0,26 1,27
ITO/MoOXx//CHsNH3Pbls/PCBM/BCP/Ag 0,85 1,48 0,63 0,99 0,49 0,62

Cizelge incelendiginde, metal oksit bosluk tasiyicilar arasinda CuOx ve MoOx
kaplamalar1 itizerinde perovskit tabakasi yiizey ozelliklerinden kaynakli homojen
olarak kaplanamamis olup NiOx’in, MoOx ve CuOx’e kiyasla perovskit giines

pillerinde daha verimli oldugu belirlenmistir.
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4.3.2 Organik bosluk tasiyicili perovskit giines pili sonu¢larinin degerlendirilmesi

Boliim 3.2.2°de detaylar1 verilen organik HTL’ler olarak DTT-1, DTT-2, DTT-3 ile
PEDOT:PSS kullanilarak iiretilen perovskit pillerin konfigiirasyonlar1 ve Ol¢lim

sonuglar Cizelge 4.6’da verilmektedir.

Cizelge 4.6: Organik HTL ler ile iiretilen perovskit giines pili konfiglirasyonu ve
Ol¢iim sonuglari.

Voc Jsc FF 1
Bosluk Tasiyic1 Tabaka (MV)  (mA/cm?) (%) -
%
ITO/DTT-1/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag 94 14.53 38 5.23
ITO/DTT-2/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag - - - -
ITO/DTT-3/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag - - - -
ITO/PEDOT:PSS/CH3sNH3Pbls/PCBM/BCP/Ag 84 20.57 56 9.66

Cizelge 4.6 incelendiginde, PEDOT:PSS kullanilarak hazirlanan pilin verimi (%9.66)
DTT tiirevleri ile hazirlananlardan yiiksek bulunmustur. Bunun nedeni, DTT tiirevi
malzemelerin hidrofobik 6zellikler gostererek aktif tabakanin homojen olarak tizerine
kaplanamamasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan literatiir arastirmalarindan da
anlasilacagi gibi [19], [20], DTT-1 HTL’ye benzer u¢ gruplu molekiillerin temas
acilarinin  yiilksek oldugu ve bu yiizden hidrofobik oOzellikler gosterdigi

belirtilmektedir.

4.3.3 Metal oksit-organik hibrit bosluk tastyicili perovskit giines pili sonuglariin

degerlendirilmesi

Hibrit yap1 olarak oncelikle, NiOx ile DTT-1 bosluk tasiyict malzeleri kullanilarak 2
farkl1 konfigiirasyonla giines pilleri hazirlanmistir. Birinci konfigilirasyonda, once
organik bosluk tasiyict (DTT-1) sonra metal oksit (NiOx) bosluk tasiyic1 katman
katman olusturulmustur. Ikinci konfigiirasyonda ise bunun tersi uygulanmistir. Elde

edilen pillerin 6lgim sonuglari Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7: NiOx-DTT-1 Hibrit HTL ler ile hazirlanan pillerin 6l¢im sonuglari.

Vv J Vinax Jmax n
Konfigiirasyon °C " FF
V) Ay makem?) %
ITO/ DTT-1 /NiOX/CH3NH3Pbl;/PCBM/BCP/Ag 0,15 15,44 0,07 7,87 0,25 0,59
ITO/NiOx/ DTT-1 /CH3;NH;Pbl;/PCBM/BCP/Ag 0,74 16,60 0,43 9,60 0,34 4,17
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Cizelge 4.7 incelendiginde, ITO/NiOx/DTT-1/CH3NH3PbI3/PCBM/BCP/Ag
konfigiirasyonlu pilin daha iyi sonug verdigi goriilmektedir. Hibrit yapinin iiretiminde;
DTT-1 ince filminin ITO camin iizerinde yayildiginda olusturdugu hidrofobik yapi
NiOx tabakasinin yerlesimini etkilemis Voc degerini 0,15 V degerine diisiiriirek %0,59
verim elde edilmesine neden olmustur. Ancak NiOx ilk olarak ITO iizerine kaplanip
ardindan DTT-1 geldigi durumda bu sorun olusmadigi i¢in % 4,17 hiicre verimi elde
edilmistir. NiOx, DTT-1 ve hibrit (NiOx/DTT-1) HTL ler kullanilarak gergeklestirilen
pil c¢alismalarimi degerlendirmek amaciyla, hazirlanan giines pillerinin akim
yogunlugu-gerilim diyagramlart Sekil 4.31°de verilmistir. NiOx tek bagina diger
pillerden daha yiiksek bir performans sergilerken, DTT-1 numunesinin Vo degerinin,
NiOx/DTT-1 numunesinin ise Jsc degerinin referansa olduk¢a yakin oldugu
gorlilmiigtiir. NiOx/ DTT-1 hibrit yapist beklendiginin aksine bosluk mobilitesini
artirmak yerine zorlastirmistir. Bu sebeple voltaj degerinde referans NiOx voltaj

degerine gore yaklasik %25°lik bir kayip olusturmustur.

18
16—-
14—-
12—-

104

J (mA/cm?)

| —— NiOx

2 4 DTT-1

{ —— NiOx/DTT-1

0 T T T T T T T T T 1
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V (V)

Sekil 4.31: NiOx, DTT-1 ve hibrit HTM’ler ile hazirlanan perovskit pillerin akim
yogunlugu-gerilim diyagrama.
NiOx/DTT-1 hibrit bosluk tasiyicili yapidaki pillerde organik malzemenin metal oksit
tizerine kaplanmasi daha iyi sonug¢ verdigi icin DTT-2 ve DTT-3 kodlu malzemeler
sadece metal oksit iizerine kaplanarak pil tiretimi gergeklestirilmistir. Fakat bu
pillerden DTT-3 ¢alismazken DTT-2 ¢ok diisiik bir verimle g¢alismistir. Pillerin

sonuglari ise Cizelge 4.8’de yer almaktadir.
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Cizelge 4.8: NiOx-organik (DTT-2/DTT-3) Hibrit HTL ler ile hazirlanan pillerin
Ol¢iim sonuglari.

Konfigiirasyon (;n/ij) m A]/Sémz) FF 02)
ITO/NiOx/ DTT-2 /CH3NH;Pbls/PCBM/BCP/Ag 686 9,66 25,87 0,17

ITO/NiOx/ DTT-3 /CH3;NH;Pbls/PCBM/BCP/Ag

Sekil 4.32°de her bir bosluk tasiyict malzemeye ait SEM goriintiileri verilmistir. SEM
goriintiileri incelendiginde, NiOx ince filminde az oranda topaklanma goriliirken
DTT-1"de oldukga fazla topaklanmanin olustugu goriilmektedir. Benzer sekilde DTT-
2 ve DTT-3 iizerinde de topaklasma olmustur. Ozellikle DTT-1 ince filmin iizerindeki
yogun topaklar filmin kimyasal yapis1 disinda hidrofobik 6zellik gdstermesine neden
olmaktadir. Bu da iizerine kaplanmaya c¢alisilan diger tabakalarin homojen
yayilmasina engel olmustur. Sekil 4.33’te her bir bosluk tastyict malzemeye ait XRD

desenleri verilmistir.

Sekil 4.32: Farkli bosluk tastyict malzemelerin 10.000 biiyiitme oraninda SEM
goriintiileri.
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Sekil 4.33: Farkli bosluk tasiyict malzemelerin XRD spektrumlari.

4.3.4 Perovskit tabakaya DTT katkih giines pili sonuclarinin degerlendirilmesi

DTT-1 ve DTT-2 HTL’lerin {izerine perovskit aktif tabakanin iyi bir sekilde
kaplanamamas1 nedeniyle alternatif yontem olarak, bu malzemeler perovskit ¢ozeltisi
igerisine belirli bir oranda katkilanmiglardir. Cizelge 4.9°da pillere ait 61¢iim sonuglari
sunulmustur. Pillerin gii¢ dontistim verimlerindeki diisiis, perovskit aktif tabakanin
ortam sicaklifina ve neme bagli olmasi1 ve pillerin yapildigi giin nemin %43-46
oraninda degisim gostermesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.34°te ise pillere ait akim
yogunlugu-gerilim grafikleri verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi alternatif yontem
ile iiretilen NiOx HTL konfigiirasyonlu pillerin akim yogunlugu, PEDOT:PSS HTL
konfigiirasyonlu pillere gore daha ytiksektir. DTT-1 katkis1 iceren pillerin NiOx HTL
ile beraber kullanildiginda, DTT-2’ye oranla daha yiiksek verimle sonuclandig:
gbzlenmistir. Ayrica, icerisine DTT-1 katkis1 yapilan perovskit aktif tabaka ve NiOx
HTL konfigiirasyonda pil gerilimi, referansin tizerinde bulunmustur. Dolayis1ile DTT-
1 katki oranlar1 degistirilerek pilin akim yogunlugu iyilestirilebilirse, yapilan katkinin
pil verimini arttiracagi disiiniilmektedir. Burada DTT-1 molekiiliindeki kiikiirt
atomlarinin perovskit yapisindaki iyodiir iyonlar1 ile [50], oksijen atomlarinin ise
kursun iyonlar1 ile etkilesimi perovskit kristali icerisinde iyonlar1 yeterince

sabitlenmekte ve film olusumunu olumlu etkilemekte, dolayisiyla daha iyi bir
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performans elde edilmesini sagladig: diisiiniilmektedir [51]. Benzer bir durum DTT-2
yapisinda kiikiirt atomlar1 ile iyodiir iyonlar1 ve piridin iinitesindeki azot atomlart ile
kursun iyonlar1 arasinda da bulunmaktadir [52]. DTT ¢ekirdegindeki kiikiirt atomlar1
ayni zamanda perovskit yapisida koordine olmayan kursun iyonlarinida pasifize
etmekte ve cihaz performansini iyilestirmektedir [53]. Ayrica DTT-1 ve DTT-2
molekiillerinde ug¢ gruplarin farkli olmasindan dolay1 (DTT-1’de metoksitrifenil amin,
DTT-2’de piridin) molekiillerdeki konjugasyonda farklilik gosermektedir. Literatiir
calismalarinda, HTM'lerdeki konjuge sistemin pilin Jsc, Voc, FF, PCE degerlerini ve
fotovoltaik performansini etkiledigi, aym1 zamanda kararhiligin1 da etkiledigi
aciklanmistir [54]. Bu nedenle konjugasyonu biraz daha fazla olan DTT-1 molekiili
DTT-2’ye kiyasla ayni pil konfigilirasyonunda NiOx ile daha iyi bir sonu¢ gdstermistir.
DTT-1 ve DTT-2’nin NiOx HTL ve PEDOT:PSS HTL konfigiirasyonunda farkli
sonuglar gostermesi, bu molekiillerin u¢ gruplarmin ve konjugasyonlarinin farkli

olmasi nedeniyle NiOx ve PEDOT:PSS farkli etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.9: Farkli konfigiirasyondaki piller ve 6l¢lim sonuglari.

Konfigiirasyon Voo Jie K §
(mV) (mA/cm?) (%) (%)
ITO/PEDOT:PSS/CH3NH;sPbls/PCBM/BCP/Ag 852 12,39 66,02 6,98
ITO/NiOX/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag 957 16,69 50,90 8,14
ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbls- DTT-1 /PCBM/BCP/Ag 232 6,58 27,11 0,41
ITO/NiOX/CH3NH3Pbl;- DTT-1/PCBM/BCP/Ag 997 13,09 54,59 7,12
ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbls- DTT-2 /PCBM/BCP/Ag 796 6,96 43,27 24
ITO/NiOX/CH3NH3Pbl;- DTT-2/PCBM/BCP/Ag 920 11,39 49,53 5,19
18 — | TO/PEDOT:PSS/CHINH3PbIZ/PCBM/BCP/Ag
ITO/NIOX/CHINH3PBI3/ PCBM/BCPIAg
| TO/PEDOT:PSS/CH3NH3PbI3-DTT-1/PCBM/BCP/Ag
16 < s | TO/NIOx/CH3NH3PbI3-DTT-1/PCEM/BCP/Ag
| TO/PEDOT:PSS/CH3NH3PbI3-DTT-2/PCEBM/BCP/Ag
b m— | TO/NIOX/CH3NH3PbI3-DTT-2/PCEBM/BCP/Ag
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Sekil 4.34: Farkli malzemeler ile katkilandirilmis perovskit pillerin akim yogunlugu-
gerilim diyagrami.
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Sekil 4.35’te ITO/NiOx/CH3NHzsPbls katkisiz perovskit film ve sirasi ile 0.3 mg DTT-
1 ve DTT-2 malzemelerinin perovskit ¢ozeltisi icerisine (500 pL) katkilanarak elde
edilen filmlerin x-1sin1 kirnim desenleri verilmektedir. Tiim orneklerde, perovskit
filmlerin ana kirmim pikleri sirasiyla (110), (220) ve (310) diizlemlerine karsilik gelen
~14°, 28° ve 32°'de elde edilmistir. Bu kirmim desenleri, CH3NH3Pbls'{in tetragonal
kristal ~yapisiyla eslesmektedir [55]. Ancak Ornekler kendi aralarinda
karsilagtirildiginda katkisiz perovskit filmin pik siddetlerinin siras1 ile DTT-1 ve DTT-
2 katkili perovskit filmlere gore daha yiikksek oldugu anlasilmistir. Pil
verimliliklerinden elde edilen bulgular da perovskit filmdeki kristallenmenin verim

artis1 sagladigii dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.35: a) Referans, b) DTT-1 ve ¢) DTT-2 ile katkilandirilmis perovskit
filmlerin XRD spektrumlari.

Intensity (a.u.)

Sekil 4.36’da ise katkisiz, DTT-1 ve DTT-2 katkilanmis perovskit filmlerin SEM
goriintiileri verilmektedir. Katkisiz (Sekil 4.36a) ve DTT-1 katkili (Sekil 4.36b)
filmlerin goriintiileri birbirine benzemekle birlikte, katkisiz perovskit filmin tanecik
siirlarinin daha belirgin oldugu gozlenmistir. DTT-2 katkili filmlerde ise (Sekil
4.36¢) perovskit kristallenmesinin yeterli diizeyde olmadig1 bu nedenle gii¢ doniisiim

veriminin diisiik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.36: a)Referans b)DTT-1, c)DTT-2 ile katkilandirilmis perovskit filmlerin
SEM goriintiileri.

Tim bu veriler goz oniine alindiginda DTT-1 katkil1 filmin katkisiz referansa (verim:
%8,14) yakin bir X-151n1 kirmnim deseni ve pil verimliligi (%7,12) gostermesi nedeni
ile perovskit c¢ozeltisine farkli oranlarda DTT-1 katkilanarak iyilestirme

saglanabilecegi diisiinilmiistiir.

Bolim 3.2.4’te detaylar1 verilen perovskit icerisine farkli oranlarda DTT-1
katkilanarak Ttretilen pillere ait konfiglirasyonlar ve pil karakteristikleri Cizelge
4.10’da verilmistir. Cizelge incelendiginde, katkisiz pilin verimi % 8.62 olarak
belirlenmistir. DTT-1 katki miktarlarinda ise optimum degerin 0.1 mg DTT-1 oldugu
belirlenmis olup ortam neminin yiiksek olmasina (% 42) ragmen bu katki miktari ile
%13,52 verimlilige ulasildig1 tespit edilmistir. 0,1 mg DTT-1/500 pL perovskit
¢ozeltisi katki oraninda oldugu gibi 0.3 ve 0.5 mg katkilamalarda da referans pile gore
daha iyi verimlilikler (sirasiyla % 9.83 ve % 10.11) elde edilmistir.

Cizelge 4.10: Farkli oranda DTT-1 katkilanan perovskit piller ve 6l¢iim sonuglari.

Konfigiirasyon (\m/§;) (m A‘]/sémz) FF(%) (%)
ITO/NiOX/CH3sNHsPbls/PCBM/BCP/Ag 903 18 52,81 8,62
ITO/NiOX/CH3sNHsPbls- DTT-1-0.1/PCBM/BCP/Ag 1003 23 59,10 13,52
ITO/NiOX/CH3sNH3Pblz- DTT-1-0.3/PCBM/BCP/Ag 873 21 53,64 9,83
ITO/NiOX/CH3sNH3Pblz- DTT-1-0.5/PCBM/BCP/Ag 954 19 55,77 10,11

Ayrica, farklt oranlarda DTT-1 katkilanan perovskit pillerin kararlilik 6l¢timleri
gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.37°de verilmistir. HTL’de
konjugasyondaki artis pilin kararliligini arttirmaktadir [54]. Ayrica DTT yapisindaki

bol kiikiirt atomlar1 etkili bir sekilde Lewis baz1 olarak davranmakta ve koordine
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olmayan Pb?* kusurlarini pasiflestirerek cihazin performanst ve kararhiligini
beklendigi gibi arttirmaktadir [51]. Dolayisiyla konjugasyonu yiiksek olan DTT-1"in
farkli miktarlar ile katkilanmis pillerin her iiglinde de kararlilikta artis gozlenmistir.
Genel olarak degerlendirdigimizde HTL ince film olarak yiiksek hiicre verimliligi
sonuclar1 vermeyen DTT-1 yapisinin, perovskit tabakasina belli oranlarda katilmasinin
NiOx HTL ile iiretilen hiicrelerde iyi sonug¢ vermesinin nedeni literatiirdeki belirtildigi
gibi molekiiler yapmnin 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Benzer yapilarda
gorildiigi gibi molekiiliin u¢ gruplar1 perovskit aktif tabakada kullanilan ¢oziiciilerde
tam c¢ozilinerek ve etkin dagilim saglayan hidrofiliklik 6zelligi gostermektedir. Diger
yandan ¢dzelti kristalizasyonu sirasinda, perovskit ¢oziiciileri ve ardindan katilari ile
etkilesime girmekte ve sonunda gii¢lii molekiiler etkilesimler (6rnegin hidrojen bagi)
yoluyla homojen yapilar olusturmaktadir. Ayrica molekiiliin genel yapist itibariyle
perovskit ince filmlerinin tabakalar1 arasina nemin girmesine direnmenin anahtari olan
hidrofobiklik ozelligi sergilemektedir. ince filmlerinin optoelektronik ozellikleri
tizerinde iyi bir etki yapmasi da perovskit hiicrelerin verimliligini artirmaktadir [56].
0.1 mg DTT-1 ile katkilandirilan perovskit ¢ozeltisi ile hazirlanan filmin (6rnek no:
H45) bir gilin sonrasinda verimliligi %14,59 olarak Ol¢lilmiis ve yapilan deneyler
arasinda elde edilen en iyi verim oldugundan J-V grafigi ayrica Sekil 4.38°de
verilmistir. Bu 6rnege ait FF degeri %58,95, sirastyla Voc ve Jsc degerleri ise 1025
mV ve 24.15 mA/cm? bulunmustur. Verimin artisindaki temel nedenin, Voc ve Jsc

degerlerindeki iyilesmeden kaynaklandigi belirlenmistir.
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Sekil 4.37: Farkli oranda DTT-1 katkilanan perovskit pillerin kararlilik 6l¢iimleri.
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Akim yogunlugu (mA/cm?)

Verim : %14.59

54 Voc 11025 mVv
| Jsc 1 24.15 mA/cm?
FF : 9% 58.95
0 T T T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Gerilim (V)

Sekil 4.38: 1 giin sonrast 0.1 mg DTT-1 katkil1 perovskit giines pilinin J-V grafigi.

Hazirlanan referans ve katkili perovskit aktif tabakalari igeren gilines pillerinin
absorbans Olgtimleri  Sekil 4.39°da  verilmektedir. Katkili  perovskitlerin
absorbanslarinin birbirlerine ¢ok yakin ancak referanstan yiliksek olmasi nedeni ile
verimlerinin daha yiiksek ¢iktig1 anlagilmaktadir. 550 nm’de referans perovskit yiiksek
nem dolayisi ile 1,35 absorbans gosterirken katkilandiginda bu deger ortalama 1,55°¢

yiikselmistir.

Referans Perovskit

4.0 —— 0.1 mg katki
0.3 mg katki
—— 0.5 mg katki

Absorbans (au)

T M T
500 600 700 800 900
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.39: Referans ve katkili perovskitlerin absorbans dl¢timleri.

Sekil 4.40°da ITO/NiOx/CH3NH3Pbls katkisiz perovskit film ve 500 puL perovskit
igerisine 0.1, 0.3 ve 0.5 mg DTT-1 malzemesinin katkilandig1 perovskit filmlerin x-
1511 kirinim desenleri verilmektedir. Tiim 6rneklerde, perovskit filmlerin ana kirmim
pikleri sirasiyla (110), (220) ve (310) diizlemlerine karsilik gelen 14,22°, 28,53° ve
31,90°'de elde edilmistir. Bu kirinim desenleri, CH3NH3sPbls'iin tetragonal kristal
yapistyla eslesmekte ve PbIo'nin CH3NHal ile etkili bir sekilde reaksiyona girdigini
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gostermektedir [55]. Ornekler kendi aralarinda karsilastirildiginda en yiiksek pik
siddeti gosteren filmin, verimi en yliksek olan 0.1 mg DTT-1 katkili perovskit filme
ait oldugu goriilmektedir. 0.3 ve 0.5 mg DTT-1 katkili perovskit ince filmlerde ise pik
siddetleri katkisiz perovskite gore azalmistir. Bu durum katki miktarinin artmasiyla
perovskitin kristalitesinin diismesiyle agiklanabilir. Ayn1 zamanda artan katkilama
miktar1 absorbansi arttirdigi i¢in yliksek voltaj degeri vermektedir. Bu nedenle hem
voltaj degeri hem de akim degeri ideal degerlerde olan 0.1 mg DTT-1 katkilama,

perovskit hiicreler igin en iyi kristallite ve hiicre verimi degerini vermistir.

800 6004
550 [ katkisiz peravskit| s50.]
sa04 @ so0] b
450 450
400 400
350 | 350
300 ] 300
250 250
200 ] 200 ]
150 - 150
100 100
50

[——0.1 mg DTT-1 katkili perovskit

Intensity (a.u.)
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T T T T T T 1 T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

20 ) 20 ()
800 800 _
550 ] | 0.3 mg DTT-1 katkili perovskit| 550 [——0.5 mg DTT-1 katkili perovskit|
sco4 € so0] d
as0 450 ]
— 400 ~ 400
= =
s 30 = 350
2z 300 2 300
3 &
g 250 £ 250
£ 200 £ 200
150 J 150 ]
100 4 100 ]
50 50]
o T T T T T T J [ T T T T T T J
10 20 30 40 50 50 70 20 10 20 30 40 50 80 70 80
200) 26 ()

Sekil 4.40: a) Referans ve b)0.1 mg, ¢)0.3 mg ve d)0.5 mg DTT-1 ile
katkilandirilmis perovskit filmlerin XRD desenleri.

Sekil 4.41°de ise, katkisiz ve sirast ile 0.1, 0.3 ve 0.5 mg DTT-1 katkilanmis perovskit
filmlerin SEM goriintiileri verilmektedir. Tiim filmlerde perovskitin kristallendigi
goriilmekle birlikte, 0.5 mg DTT-1 katkili filmlerde (Sekil 4.41d) kristal yapisinin
digerlerine oranla daha bosluklu oldugu tespit edilmistir. Katkisiz (Sekil 4.41a) ile 0.1
(Sekil 4.41b) ve 0.3 mg (Sekil 4.41c) DTT-1 katkili filmlerin goriintiilerinin birbirine
benzer oldugu gbzlenmistir. Bu nedenle, pil verimliligindeki artigin yiiksek absorbansa

ve kristal yapiya bagl oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.41: a)Referans ve b)0.1 mg, ¢)0.3 mg ve d)0.5 mg DTT-1 ile katkilandirtlmis
perovskit filmlerin SEM goriintiileri.

Sonug olarak tabaka halinde kaplanan DTT kodlu malzemenin aktif tabaka icerisinde
katkilanarak kullanildig1 halinden diisiik verim vermesinin sebebi literatiirde de
belirtildigi gibi molekiiler yapinin 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Diger benzer
yapilt molekiillerin u¢ gruplarinin aktif tabakada kullanilan ¢dziiciilerde ¢ozlinerek
etkin dagilm saglayan hidrofilik 6zelligi gostermektedir. Ote yandan perovskit
coziiciileri ve kalan katilar ile etkilesime girerek kristalizasyon sirasinda giiclii
molekiiler etkilesimler (6rnek olarak hidrojen bagi) yoluyla homojen yapilar
olusturmaktadir. Dahasi malzemenin yapisinda barimdirdigi hidrofobik 6zellik,
perovskit giines pillerinin dezavantaji olan neme bagl kararsizlik problemine bir

¢Ozlim sunmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda, perovskit giines hiicrelerinin giic doniisiim verimliligini

arttirmak ic¢in yeni tasarlanmis bosluk tasiyici tabakalar gelistirilmistir. Bu amagla,

metal oksitler (CuO, MoOy, NiOx) ve kaynasik tiyofenler (DTT-1, DTT-2 ve DTT-3)

sentezlenmis ve bosluk tasiyict olarak kullanilarak perovskit gilines pilleri

hazirlanmistir. Ayrica, metal oksit-kaynagik tiyofen- hibrit bosluk tasiyicili tabakalar

da olusturularak pil verimine etkisi incelenmistir. Bunlara ilave olarak, elektron

bakimindan zengin kiikiirt atomlarint igeren kaynasik tiyofen tiirevlerinin perovskit

yapisinda bulunan iyodiir iyonlar ile etkilesecegi ve Pb iyonlarini pasifize edecegi

diistiniilererek aktif tabakaya katkilanarak giines pilleri hazirlanmistir. Elde edilen

sonuclar degerlendirildiginde asagidaki bulgular tespit edilmistir:

Metal oksit bosluk tasiyilar arasinda CuOx ve MoOx kaplamalar iizerinde
perovskit tabakasi yiizey 6zellikleri dolayis1 ile homojen olarak kaplanamamais
olup NiOx’in, MoOx ve CuOx’e kiyasla perovskit giines pillerinde daha

verimli oldugu belirlenmistir.

DTT tiirevleri ile ayn1 veya benzer u¢ gruplara sahip molekiillerin temas
acilarinin yiiksek oldugu ve hidrofobik 6zellikler gosterdigi ifade edilmistir.
DTT yapisinin HTL olarak kullaniminda bosluk tasinmasinin etkin bir sekilde
saglanabilecegi bant araligi degerlerinden anlagilmaktadir. Ancak Jsc ve FF
degerlerindeki diistikliik film yapisinda problemler oldugunu bu nedenle yiik

transferinin etkin sekilde yapilamadigini gostermektedir.

Hibrit yapmin {retiminde; DTT-1 ince filminin ITO camin {iizerinde
yayildiginda olusturdugu hidrofobik yap1 NiOx tabakasinin yerlesimini
etkilemis Voc degerini 0,15 V degerine diisiiriirek %0,59 verim elde edilmesine
neden olmustur. Ancak NiOx ilk olarak ITO iizerine kaplanip ardindan DTT-1
geldigi durumda bu sorun olusmadigi i¢in %4,17 hiicre verimi alinabilmistir.
PEDOT:PSS ile yapilan kombinayonlarda yine benzer sekilde DTT-1 ilk
uygulandiginda %1,63 PEDOT:PSS ilk uygulandiginda %7,38’lik yiiksek

hiicre verimliligi o6l¢iilmiistiir. Bu sonuglara goére DTT-1 yapisinin
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PEDOT:PSS ile hibrit yapisinin bant yapilarimin daha iyi uyum gostermesi
nedeniyle NiOx hibrit yapilarmma gore daha iyi sonuglar verdigi sonucuna

varilmstir.

DTT tiirevi malzemeler alternatif olarak perovskit c¢ozeltisinin igine
katkilanarak degerlendirilmistir. Bu katkilama sonucu,
ITO/NiOx/CH3NH3Pbl3-DTT-1-0.1/PCBM/BCP/Ag  konfigiirasyonundaki
giines pili ile %13,52 verim elde edilmistir. Bir giin sonrasi ise bu deger
%14,59’a yiikselmis ve proje kapsaminda ulasilan en yiiksek verim olarak
belirlenmistir. Yiiksek nem oraninda (nem %41-42, sicaklik 20°C) elde edilen
bu verimlilik degerinin diisiik nem ve sicaklikta daha yiiksek degere ulasacagi

Oongoriilmektedir.

Perovskit giines hiicrelerinin iiretiminde yiiksek maliyetli ve neme dayanaksiz
Spiro-OMeTAD gibi HTL malzemelerinin yerine, yiik gecisini arttiran metal
oksitlerle birlikte DTT tiirevlerinin diisiik miktarlarda perovskit yapiya
katkilanarak kullanilmasi, neme ve oksijene karsi etkin hiicre kararliligi

saglayarak ticarilesme oniindeki engeli kaldiracaktir.
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