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PEROVSKITE GUNES HUCRELERINDE DEGREDASYON
MEKANIZMALARININ iINCELENMESI VE KARARLILIGIN
ARTTIRILMASI

MUTLU, Adem

Doktora Tezi, Giines Enerjisi Enstitiisii
Tez Danismant: Prof. Dr. Ceylan ZAFER

Aralik, 127

Fotovoltaik arastirmalarindaki en yeni basari orneklerinden biri, gilinesten
elektrige yiiksek gii¢ doniisim verimliligi (PCE) sunan organometal kursun
halojentir perovskite giines hiicrelerinin ortaya ¢ikmasidir. Bununla birlikte, toksik
kursunun varlig1 ve kararsizligi, toksik olmayan, ¢evre dostu, dogada daha ¢ok
bulunan, daha basit ve yapisal olarak daha kararli, yiiksek performansla
caligabilecek yeni 1sik soguran malzemelerin arayisina yol agmistir. Bu tezin ilk
boliimiinde, benzil kloriir (BCl) ve benzil bromiir (BBr) gibi iki farkli reaktif, tek
asamal1 kaplama yontemi ile olusturulan iiclii katyon perovskite ince filmlerde
Kornblum oksidasyon reaksiyonlari kullanilarak yapisal deformasyonlari ve
kararlilik problemlerini ortadan kaldirmak i¢in anti-¢oziicii olarak uygulanmustir.
BBr anti-¢oziiciisii ile yikanarak iiretilen perovskite giines hiicresinde (PSC) yiik
rekombinasyonunu azalttigi ve referans klorobenzen (CB) ile yikamaya kiyasla
1100 mV' luk daha yiiksek bir agik devre gerilimi (Voc), iyilestirilmis yiik aktarimi
ile %19,2 gii¢ doniistirme verimliligi (PCE) saglayarak en iyi aygit performansi
elde edilmistir. BBr ile yikanan ince filmlerde artik kalan DMSO ve Pb-DMSO
komplekslerinin tamamen uzaklagtirilmasiyla, aygit performanslarinda 1 ay sonra
ilk giinkii verimliligin %94' inii koruyan daha kararli ve yiiksek verimli giines
hiicreleri elde edilmistir.

Ikinci béliimde, yiiksek kristallige sahip, yiizey kusurlari icermeyen,
plirlizsiiz metilamonyum bizmut iyodiir (MBI) aktif katman1 elde etmek icin ¢esitli
yesil ¢oziicii sistemleri kullanilmistir. Tetrahidrofuran: 2-etoksietanol (THF:2ETO)
¢oziicii sistemi ile hazirlanan MBI yapisinin en yiiksek film kalitesine sahip oldugu
bulunmustur. Yardimci ¢6ziicii olarak 0,05 M 2ETO eklemek, yiiksek kaliteli Bilz
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ve MBI ince filmler iiretmek igin yeterlidir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) analizlerine gore, ana ¢ozgen olan THF' ye eklenen 2ETO konsantrasyonuna
gore Bilz ve 2ETO arasinda bir etkilesim oldugu gdsterilmistir. Bu ¢alisma ile,
yiiksek kaliteli Bilz veya MBI ince filmler olusturarak bizmut tabanli giines
hiicrelerinin evrimini hizlandirabilecek olan THF-2ETO ¢oziicti sisteminin onemi

ortaya koyulmustur.

Uciincii boliimde, AgsBils giines hiicrelerinde karsilasilan metalik Bi°
tirlerini bastirmak i¢in bakir (I) bromiir (CuBr) eklenerek cihaz verimi ve kararliligi
arttirllmistir. XPS oOlc¢limleri, az miktarda CuBr eklenmesinin, {iretim siirecinde
karsilasilan, kararliligi ve verimi olumsuz etkileyen az miktarda metalik Bi°
olusumunu baskiladigint géstermistir. En yiiksek verimlilige sahip CuBr-Agl-Bils
sistemi ile {iretilen cihazlar, kontrol cihazinin performansini %0.,4' ten %0,7' ye
yikseltmistir ve dayanikliligi 6nemli dl¢tide arttirilmustir. 7 haftalik kararlilik testi
sirasinda, kontrol cihazinin baglangic verimliliginde %40 Ik bir disis
gozlemlenirken, az miktarlarda CuBr eklendiginde ise verimlilikte %11,4' liik bir
diisiis gézlemlenmistir. Bu galisma, AgsBile giines hiicrelerinin iiretim siirecinde
ortaya ¢ikan metalik Bi® tiirlerini bastirmak ve cihaz verimliligini ve kararliligin

artirmak i¢in bakir (Cu) katkisini igeren oldukga etkili bir yaklasim sunmaktadir.

Anahtar Sozciikler: Anti-¢oziicli, Uglii katyon perovskite, kursunsuz
perovskite, metil amonyum bizmut iyodiir, glimiis bizmut iyodiir, gilines hiicresi,

verim, kararlilik
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One of the most recent examples of success in photovoltaic research is the
emergence of organometal lead halide perovskite solar cells that offer high power
conversion efficiency (PCE) from solar to electricity. However, the presence and
instability of toxic lead has led to the search for new light-absorbing materials that
are non-toxic, environmentally friendly, more abundant in nature, simpler and more
structurally stable, and capable of operating with high performance. In the first
chapter of this thesis, two different reagents such as benzyl chloride (BCI) and
benzyl bromide (BBr) are applied as anti-solvents to eliminate the structural
deformations and stability problems utilizing the Kornblum oxidation reactions in
the triple-cation perovskite thin films formed by the one-step coating method. In
the perovskite solar cell fabricated by washing with BBr antisolvent, it reduces the
charge recombination in perovskite solar cell (PSC) and provides a higher open
circuit voltage (VMoc) of 1100 mV compared to washing with reference
chlorobenzene (CB), yielding a 19.2% power conversion efficiency (PCE) with
improved charge transport. Removal of the residual DMSO and Pb-DMSO
complexes via washing with BBr results in achieving more stable and highly
efficient solar cells, which maintained 94% of the initial efficiency after 1 month.

In chapter 2, various green solvent systems have been used to obtain a smooth
methylammonium bismuth iodide (MBI) active layer with high crystallinity, pin-
hole free. The MBI structure prepared with tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol (THF-
2ETO) solvent system was found to have the best film quality. Adding 0.05M 2ETO
as the co-solvent is sufficient to produce high quality Bilz and MBI thin films.
According to the X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analyzes, we have
demonstrated that there is an interaction between Bils and 2ETO according to the



concentration of 2ETO added to the main THF. Our study clarifies the importance
of THF-2ETO solvent system that can accelerate the evolution of the bismuth based
solar cells by creating high-quality Bilz or MBI thin films.

In chapter 3 of this thesis, to suppress metallic Bi® species encountered in
AgsBils solar cells, copper (I) bromide (CuBr) was added to increase device
efficiency and stability. XPS measurements have shown that the addition of a small
amount of CuBr suppresses the formation of a small amount of metallic Bi® from
the manufacturing process. The devices produced with the highest efficiency CuBr-
Agl-Bilz system increased the performance of the control device from 0.4% to 0.7%
and substantially improved durability. During the 7-week stability test, we observed
an 40% decrease in the initial efficiency of the control device, while we noticed an
11.4% decrease in the efficiency when adding small amounts of CuBr. This study
offers a highly effective approach that involves Cu doping to suppress metallic Bi°
species that appear in the production process of AgsBils solar cells and increase
device efficiency and stability.

Keywords: Anti-solvent, triple-cation perovskite, lead-free perovskite,
methyl ammonium bismuth iodide, silver bismuth iodide, solar cell, efficiency,
stability
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ONSOZ

Organik-inorganik halojeniir perovskiteler, benzersiz fotovoltaik 6zellikleri
ve lretim kolayligi nedeniyle son yillarda biiyiik arastirma konusu olmustur.
Bununla birlikte, bu malzeme sinifinin ticari fotovoltaiklere karsi gercek bir
yarigmact olmasi i¢in kiigiik alandan genis alana oOlgeklendirme yapilirken
performans ve kararliliktan 6diin verilmemesi gerekmektedir. Tezin ilk boliimiinde,
yiiksek verimli ve daha kararli tiglii katyon perovskite giines hiicreleri tiretmek i¢in
anti-¢oziicii yaklasimiyla benzil kloriir ve benzil bromiir gibi iki farkli reaktif
kullanilmistir. Simdiye kadar perovskite yapisindan tamamen uzaklastirilamayan
artik olarak kalan dimetilsiilfoksit ve kursun-dimetilsiilfoksit kompleksleri, bu iki
reaktif ve Kornblum reaksiyonlar1 sayesinde tamamen ¢ikarilarak aygit verimliligi
ve kararliligia olan etkileri aragtiritlmistir. Perovskite teknolojisinin gelisimi ¢ok
hizli olsa da kursunun toksisitesi ve ortam kosullarinda heniiz yeterli kararliliga
ulasilamamas1 ticarilesmenin Oniindeki diger engellerden sayilabilir. Ikinci
boliimde, kursuna gore daha stabil ve daha az toksik olan bizmut kullanilarak
bizmut tabanli giines hiicre caligmalar1 yapilmistir. Metil amonyum bizmut iyodiir
yapisinda karsilasilan morfolojik problemler, yesil ¢dzgen sistemi kullanilarak
ortandan kaldirilmis olup, ¢6zgen sistemindeki ¢dzgen oranlari degistirilerek
kristalizasyon dinamikleri incelenerek aygit performansi tiizerindeki etkileri
tartistlmistir. Ugiincii boliimde, giimiis bizmut iyodiir tabanl giines hiicrelerinde
iretim asamasinda ortaya c¢ikan, aygit verimliligini ve kararliligini olumsuz
etkileyen metalik Bi® tiirleri CuBr sayesinde elimine edilerek hem verim hem de

uzun siireli kararlilik saglanmstir.

[ZMIR ADEM MUTLU
15/12/2021
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1. GIRiS

Organik-inorganik metal halojen perovskite giines hiicreleri (PSC), yiiksek
absorpsiyon katsayilari, kolay iiretilebilmeleri, esnek altliklarla uyumlulugu ve
halojen degisikligiyle band boslugunun kolay ayarlanabilir olmasindan dolay1
fotovoltaik camiasi tarafindan son zamanlarda oldukea ilgi gérmektedir (Chen et
al., 2015; Filip et al., 2014; Kojima et al., 2009; Stranks et al., 2013; Yadav et al.,
2017; Yang et al., 2017; Zhao et al., 2016). 2009 yilinda ilk defa iiretilen tek
katyonlu metil amonyum kursun iyodiir (CH3NH3Pbls) tabanli PSC %3,8 verim ile
caligmaktayken, glinimiizde ulasilan verim degeri %25 i asmaktadir (NREL,
2020). Ancak, CHsNHsPbls yapisinin termal olarak kararsizlugi, halojen
ayrilmasinin kolay olmasi, UV 1s18a ve neme karsi olduk¢a hassas ve kontrolsiiz
hizli kristallenme gibi asilmasi gereken problemleri vardir (Burschka et al., 2013;
Nayak et al., 2016; Sun et al., 2017; Yang et al., 2015). Perovskite yapisinin
bozunma siireci, ugucu organik tiirlerin ortamdan uzaklasip kursun Il iyodiir (Pbl>)
yapisinin ortaya ¢ikmasiyla baslamaktadir (Bahadur et al., 2019; Niu et al., 2014).
Fakat, yap1 ve kompozisyonunda yapilacak degisikliklerle daha homojen ve daha
biliylik goriinen tanecik smirlarina sahip ylizey elde edilerek perovskite
kararliligmin arttirilmasi mimkiindiir (Xie et al., 2017; Zhao et al., 2018).
Metilamonyum (MA") iyonunun formamidyum (FA") ve sezyum (Cs") gibi
katyonlarla degistirilmesi ve I', Br  ve CI halojen oranlarinin iyi ayarlanmasiyla
olusturulan karma perovskite yapis, CHsNHszPblz kiyasla o6nemli o6lgiide
performans ve kararlilk artisi saglamistir. Uglii katyon perovskite olarak
adlandirilan Cso.05(FA0.83MA0.17)1-xPb(lo.83Bro.17)3, (CsSFAMA), tek katyonlu yapiya
kiyasla en ideal yap1 olarak kargimiza ¢ikmaktadir (Deepa et al., 2017; Matsui et
al., 2019; Saliba et al., 2016; Salim et al., 2018; Tan et al., 2018). Birkag halojenin
bir arada oldugu bu ii¢lii katyon yapisindaki kararlik ve performanstaki olaganiistii
artislar, 1) az miktarda bile olsa Cs katyonun ortama eklenmesiyle fotoaktif olmayan
formamidyum kursun iyodiir (8-FAPDI3) olusumunun engellenmesi, ii) az
miktardaki MA’ un ortamda olmasiyla FAPbIz perovskite yapisinin kristallenme
dinamigini kontrol etmesinden kaynaklanmaktadir (Deepa et al., 2017; Matsui et
al., 2019; Saliba et al., 2016; Tan et al., 2018). PSC’ nin gelisimi ¢ok hizli olsa da,

kursunun (Pb) toksisitesi ve ortam kosullarinda diisiik kararliligi, ticarilesmenin



ontindeki baslica engeller olarak goriilmektedir (Li et al., 2020). Kalay (Sn) ile

*2> nin hizli

tiretilen ilk kursunsuz PSC i¢in %6 lik verim rapor edilmistir fakat Sn
bir sekilde Sn**’e oksidasyonu farkl1 alternatifleri giindeme getirmistir (Leijtens et
al., 2017). Ek olarak, son yapilan ¢alismalarda, Sn’ nin Pb’ye gore toksisitesinin
daha yiiksek oldugu bulunmustur (Babayigit et al., 2016). Farkli bir alternatif olan
germanyum (Ge) kursun ile degistirilmeye ¢alisilsa da verimler ¢ok diisiik kalmistir
(Krishnamoorthy et al., 2015). Son zamanlarda ¢aligilan, toksisitesi diisiik, ortam
kosullarinda kararli ve kursuna gore daha c¢evre dostu olan bizmut (Bi) tabanl
giines hiicreleri 6n plana ¢ikmaktadir. Pb’ a gére daha kararli ve daha az toksik olan
bizmutun Bi*® iyonu ayn1 6s? ciftini iceren Pb*? ye izoelektroniktir ve benzer
elektronegatiflik gostermektedirler. Ayrica, Bi** iin iyonik yaricapt Pb ile
kiyaslanabilir biiyiikliiktedir (Bi*® 113 pm; Pb*2 119 pm) (Jain et al., 2019;
Johansson et al., 2016).

Hizli kristalizasyon iglemi, perovskite biiylimesini ve morfolojisini kontrol
etmeyi zorlagtiran bir durumdur. Kiigiik tanecik boyutu, tanecik sinirlarinda yiiksek
yiik rekombinasyonuna neden olacagindan, aygitin agik devre geriliminin (Vo)
diismesine neden olaraktir (Chen et al., 2019; H. Do Kim et al., 2016). Ayrica,
yiksek piiriizliiliige sahip yiizeyler, bosluk tasiyict katman (HTL)’ 1 delerek
perovskite/metal kontak arasinda dogrudan temasa neden olmaktadir. Bu tiir bir
temas, cihaz performansini 6nemli Olgiide etkileyecektir. Yiiksek Kkalitede
perovskite ince filmleri elde etmek amaciyla, tek veya iki-adimda kaplama, anti-
coziicli, kimyasal buhar biriktirme ve termal buharlagtirma gibi bir ¢ok metot
gelistirilmistir (Burschka et al., 2013; Chen et al., 2014; Han et al., 2015; Jeon et
al., 2014a; M. M. Lee et al., 2012; Malinkiewicz et al., 2014; Tavakoli et al., 2015).
Bu metotlar arasindaki, diigiik maliyetli ve kolay uygulanabilir olan tek adimda
kaplama yontemi, perovskite kristal dinamigini kontrol ederek hem yiiksek verimli
hem de kararl1 giines hiicrelerinin liretiminde olduk¢a basarilidir. Bilindigi iizere,
dimetilformamid (DMF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) polar aprotik ¢ozgenleri
perovskite On baslaticilarinin - ¢oziinmesi ve film olusum dinamiklerini
diizenledikleri i¢in bu yontem yardimiyla yogun bir sekilde kullanilmaktadir (Wu
et al., 2014). Ancak, bu ¢ozgenlerin Pbl: ile etkilesime girip farkli kompleksler

olusturdugu ve geride artik olarak kaldiklar1 anlagildiktan sonra yapidan



uzaklastirma zorunlulugu dogmustur (Fu et al., 2016; Jeon et al., 2014a; Lee and
Baik, 2018; Li et al., 2015; H. Zhang et al., 2017). Ciinkii, artik olarak kalan
cozgenler kristal yapiyr bozmakla kalmaylp hem iyon gogiinii hem de
arayiizeylerde yiikk birikimiyle birlikte perovskite yapisinin kararliligini
bozmaktadir (Yuan and Huang, 2016). Ayrica, olusan DMSO.PbI> komplekslerinin
550 nm den uzun dalga boylarinda absorpsiyon yapan komplekslerinin kinetik
olarak stabil olmadiklar1 bilinmektedir (Sanches et al., 2019). Bunlar1 ortadan
kaldirma pahasma perovskite lizerine uygulanana uzun siireli yiiksek sicaklik
uygulamasi ise yiizeydeki kusurlari arttirmakla kalmayip aygit performansini da
diistirmektedir (Wei et al., 2018). Dolayisiyla, kristal biiyiime siirecinin kontroli,
tanecik boyutlarmin arttirilmasi, yiizey homojenliginin iyilestirilmesi ve geride
kalan ¢ozgen ve komplekslerinin ortadan kaldirilmasi i¢in uygulanan anti-¢oziicli
yontemi hayati bir 6neme sahiptir (Lee et al., 2016). Dondiirerek kaplama sirasinda
damlatilan anti-¢6ziiciiler arasinda toluen, klorobenzen (CB), dietileter, izopropil
alkol (IPA), etil asetat, izobiitanol, anisol, kloroform vb. yer almaktadir (Yavari et
al., 2018; Yinetal., 2016; Zhang et al., 2016). Wu ve ark. yapmis oldugu ¢alismada
diisiik dielektrik sabiti ve dipol momente sahip toluen kullandiklarinda perovskite
11l tavlama sirasinda c¢ekirdeklenme ve tanecik biiylime oranlarinda artis oldugu,
perovskite baslangic malzemesiyle anti-¢oziicli arasindaki oranin da 1:3 oldugu
goriilmistiir (Lee et al., 2017). Yine, diisiik dielektrik katsayisi, diisiik polarite ve
diisiik kaynama sicakligina sahip dietileter anti-¢oziiciisii kullanilarak kararlilik ve
performans arttirilan ¢aligmalar yapilmistir (Ahn et al., 2015). Nam-gyu ve ark.
DMSO ve DMF komplekslerini ortadan kaldirmak ic¢in ayni sekilde dietil eter
kullanmigtir (Zhang et al., 2020). Yadav ve ark. CB ve IPA ¢6zgenlerini kullanarak,
icli katyon perovskite yapisina morfolojik ve optoelektronik olarak etkilerini
incelemistir. IPA ile iiretilen ince filmlerin daha homojen ve biiyiik goriinen tanecik
sinirlarina  sahip oldugu, yik rekombinasyonlarinin CB gore azaldigi ve
arayiizeylerdeki yiik transferinin iyilestirildigi gosterilmistir (Prochowicz et al.,
2018). Ancak, yukarida kullanilan anti-¢dziiclilere ragmen, giines hiicrelerinin
yapisini bozan ve uzun siireli kararliligini1 6nemli dlgiide etkileyen fazlalik DMSO
ve DMSO.Pbl, kompleksleri tamamen ortadan kaldirilamamistir. Cozelti fazinda
hazirlanabilen perovskite giines ince filminin 1s1l tavlama esnasinda organik tiirler

yapidan uzaklagsma egilimindedir ve rekombinasyon merkezi olarak islev gdren



koordine olmayan Pb*? kusurlarimi geride birakmaktadir (Z. Wu et al., 2020).
Ayrica, Pb? tiirlerinin PSC iiretimi ve ince film olusturma esnasinda olusan diger
zararli kusur oldugu da bildirilmistir (Cho et al., 2015; Wang et al., 2019). Bu tiirler,
PSC’ nin hem performansini negatif etkilemekte hem de uzun siireli kararliliklarini
azaltmaktadir. Ayn1 durum bizmut tabanli giines hiicrelerinde heniiz tam olarak

aciklanamamustir.

Bu tez ¢calismasinin ilk bolimiinde, termal tavlamadan sonra filmlerde kalan
kinetik olarak stabil olmayan DMSO.Pbl, komplekslerini ve fazlahik DMSO
cozgenini ortadan kaldirmak amaciyla benzil kloriir (BCl) ve benzil bromiir (BBr)
anti-¢oziiciilerini kullanilmistir. Referans olarak kullanilan CB anti-¢oziiciisiine
kiyasla, perovskite yapisi ilizerine etkilerini géormek i¢in hem morfolojik hem de
optoelektronik olarak sistematik incelemeleri yapilmistir. Kornblum oksidasyonu
geregince, 1s1 altinda DMSO ile benzil bromiiriin etkilesmesiyle, bildigimiz
kadariyla su ana kadar ortamdan kaldirilamayan komplekslerin, UV-Vis, XPS ve
XRD analizlerine gore ortamdan kaldirildig gosterilmistir. Bu sayede hem DMSO’
nun perovskite kristallenmesine hem de morfolojiye olan etkisi korunmus olup hem
de yap1 olustuktan sonra ortamdan uzaklastirilarak aygit kararliligi arttirilmastir.
Uzun siireli performans analizleri incelendiginde, BBr ile iiretilen hiicreler ilk

glinkii veriminin %96’n1 korudugu goriilmiistiir.

Ikinci béliimiinde, piiriizsiiz, daha homojen ve yiiksek kristallige sahip
metilamonyum bizmut iyodiir (MBI) yapisim1 olusturmak i¢in ana ¢ozgen
tetrahidrofuran (THF) ile yardimci ¢oziicii olarak 2-metoksi etanol (2MEO), 1-
metoksi 2-propanol (LMEOQ) ve 2-etoksi etanol (2ETO), CB ve 1,2-diklorobenzen
(DCB) olmak tizere bes farkli ¢oziicii sistemi onerilmistir. Bizmut 11 iyodiir (Bils)
kaplt ince filmleri metilamin (MA) gazina maruz birakarak yiiksek kaliteli MBI
ince film elde etme ¢alismalari yiiritillmustiir. Kursun igeren perovskite yapisinda
MA gazi ile yiiksek kaliteli, tekrarlanabilir ve piiriizsiiz perovskite olusturmak igin
yaygin olarak kullanilsa da bildigimiz kadariyla bizmut bazli giines hiicreleri
olusturmaya yonelik tek bir ¢alisma bulunmaktadir (Stimmler et al., 2019). Farkl
¢oziicii sistemlerinin MBI ince film olusumuna etkisi, Bilz ince filmin MA gazinin

maruz kalma siiresine bagl olarak yapisindaki degisiklikler ve son olarak ¢oziicii



konsantrasyonunun yapisal, optik ve morfolojik etkileri XRD, WH, UV-Vis, FTIR,
XPS ve AFM teknikleri ile incelenmistir.

Son bolimiinde ise, ¢ozelti fazinda hazirlanan AgsBile giines hiicrelerinin
{iretimi sirasinda olusan metalik Bi® tiirleri, baslangic ¢ozeltisine CuBr eklenerek
baskilanmistir. CuBr ikamesinin giines hiicrelerinde aktif bir katman olan AgsBils
yart iletkeninin yapisini, optoelektronik Gzelliklerini, morfolojisini  ve
performansint nasil etkiledigi sistematik olarak arastirilmigtir. Az miktarda Cu
katkilama ile AgsBils giines hiicrelerinin tiim elektrik parametrelerinde iyilesmeler
elde edilmistir. CuBr-Agl-Bils sistemi ile liretilen giines hiicrelerinin potansiyelini

degerlendirmek i¢in uzun vadeli kararlilik testleri yapilmistir.



2.  GENEL BILGILER

2.1 Giines hiicreleri hakkinda genel bilgiler

Giliniimiizde fosil yakitlar, diinyanin enerji ihtiyacinin biiyiik ¢ogunlugunu
karsilamaktadir. Bu kaynaklar sayesinde teknoloji, toplum ve ekonomi muazzam
bir sekilde gelismistir. Ancak, fosil yakitlar1 sonsuza kadar tiikketmek uygun
degildir. Fosil yakitlarin kullanildig1 siireglerde karbondioksit (CO2) gibi biiytik
miktarda kiiresel 1sinmaya yol agan sera gazi agiga ¢ikmaktadir (Alsayegh et al.,
2020). Ayrica, fosil yakit rezervleri sinirhidir ve gelecek nesiller igin fosil yakitlarin
yerini alacak daha gilivenilir enerji kaynaklar1 kullanilmalidir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, temiz, slirdiiriilebilir ve belirli teknolojilerle birlikte kullanilabilen
glines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, hidroelektrik enerji, hidrojen
enerjisi, biyokiitle enerjisi ve dalga enerjisini icermektedir. Bu kaynaklar arasinda
giines enerjisi, ekonomik biiylimeyi siirdiiriilebilir sekilde desteklemek igin
kullanilabilecek olan en bol, giivenli ve temiz enerji kaynagidir (Tang and Science,
2019).

Giines 151811 bir enerji kaynagi olarak kullanmanin en verimli ve pratik
yollarindan biri, giines hiicrelerini kullanarak onu elektrige dontistiirmektir. Giines
hiicrelerinin temel ¢aligma prensibi “fotovoltaik etki” olarak bilenen fizik kuramina
dayanmaktadir. Bu etki, yariiletken bir malzemeye, yariiletkenin yasak enerji
aralig1 (Eg) kadar veya daha yiiksek enerjiye sahip 1sikla aydinlatildiginda meydana
gelir. Yasak enerji araligi tim yariiletken malzemeler i¢in valans bandinin (VB)
maksimumu ile iletkenlik bandinin (IB) minimumu arasindaki enerji farkidir.
Valans bandi, atom ¢ekirdeginden en uzaktaki elektronlarin enerji seviyesi iken,
iletkenlik bandi malzemeyi iletken hale getirmek icin elektronlarin uyarilmasi
gereken enerji seviyesi olarak tanimlanir. Yasak enerji araligi organik yariiletkenler
icin HOMO-LUMO enerji boslugu olarak adlandirilir ve burada en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki

enerji farki olarak verilir.



Farkli tiirde yariiletken malzemeler kullanilarak iiretilen bir¢ok giines
hiicresi bulunmaktadir. Kullanilan yariiletkenler arasinda silikon (Si), galyum (Ga),
germanyum (Ge), indiyum (In), Bi vb. gibi elementler bulunur. Kadmiyum telliir
(CdTe), bakir indiyum selenit (CIS), galyum arsenit (GaAs) ve bakir indiyum
galyum selenit (CIGS) ve benzeri gibi birden fazla elementin kombinasyonu da yar1
iletken bilesikler olusturabilir. Bunlardan yola ¢ikarak, 1954 yilinda Bell
laboratuvarlarinda p-n eklemine dayali olarak icat edilen silikon giines hiicreleri

fotovoltaik teknolojisine onciiliik etmistir.

Bir n-tipi ve bir p-tipi iki yariiletkenin fiziksel olarak bir araya getirilmesi
sonucunda p-n tipli yeni eklem olusmaktadir. P-n eklemi, giines hiicrelerinde
yaygin olarak bulunur; burada elektronlar ve bosluklar, akim iiretmek igin segici
olarak iki farkli terminalinden toplanabilir (Neamen, 2006). Giines hiicreleri yar1
iletken ve fotovoltaik 6zelliginden dolay1 karanlikta diyot gorevi goriirken 151k
altinda fotovoltaj tiretir. Giines hiicrelerinin akim-gerilim (I-V) egrisi 6l¢tiimii,
giines hiicrelerinin performansini karakterize etmektedir. Sekil 2.1 karanlik ve 151k

altindaki bir giines hiicresinin |-V egrilerini gostermektedir.

a) b)
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Sekil 2.1. a) Karanlik ve b) aydinhk altindaki I-V grafikleri (Li, 2019).

Disaridan bir elektrik alan uygulanmadigi zaman denge durumundaki bir p-n
eklemi tlizerinden gegen net akim sifira esittir. Potansiyel engeli asarak karsiya
gecen serbest yiik tasiyicilarimin olusturdugu akim lyifizyon, tilkketim bolgesinde
olusan elektron ve bosluk yiik c¢iftlerinin olusturdugu akim Igife ile

dengelenmektedir. Eger p-n ekleminin uglarina biliyiikligii degistirilerek dis bir



elektrik alan uygulanirsa, eklem iizerinden gegen akim degistirilebilir. P-n
ekleminin uglarima uygulanan gerilim (pozitif veya negatif) ile sistem boyunca
fermi enerji seviyesi degisir. Pozitif gerilimin p-tipi bolgeye, negatif gerilimin n-
tipi bolgeye uygulandig1 duruma ileri besleme durumu denir ve potansiyel engel
uygulanan gerilim kadar azaltilir. Cogunluk yiik tasiyicilarinin tiiketim bolgesi
iizerinden karsi bolgeye gegmesini engelleyen elektrik alan azaldigi i¢in eklem
iizerinden gegen akim iistel olarak artar. Pozitif gerilimin n-tipi bolgeye, negatif
gerilimin p-tipi bolgeye uygulandigi duruma ise ters besleme durumu denir.
Uygulanan gerilimden kaynaklanan elektrik alan ile i¢sel alan ayni yonde oldugu
icin eklem bolgesindeki elektrik alan daha da biiyiiyeceginden tiiketim bdolgesi
genisler. Bunun sonucunda, yiik tasiyicilarinin karsiya ge¢meleri zorlasir (14if=0) ve
karanlik akim (Io) olusur. ideal bir p-n ekleminde toplam akim bosaltilmis bélge
boyunca sabit olan elektron ve bosluk akimlarinin toplamina esittir. P-n ekleminde

toplam akim Esitlik 1.1’e gore;

1(V) =1, (e% - 1) (1.1)

ifadesi ile verilir (Neamen, 2006). Burada V; uygulanan geri veya ileri besleme
durumundaki voltaj degeridir. o ise ters doyum akimi, karanlik akim (reverse-
saturation current), e; elektron yiikii (1,6 x10-19 C), k; Boltzmann sabiti (1,38 x10-
23 J/K), T; sicakliktir. Aydinlatma altinda, foton ile tiretilen akim (IL) eklenir ve

boylece diyot akimi Esitlik 1.2°deki sekilde revize edilebilir:

[=1, [exp <:TDT) — 1] -1 (1.2)

Giines hiicresinin verimini hesaplamak icin 6nemli parametreler kisa devre akimi

(Isc), acik devre gerilimi (Voc) ve dolum faktoriidiir (FF) (Sekil 2.2).

Isc: Hiicredeki gerilim sifir oldugunda, yani hiicre kisa devre yapildiginda gilines
hiicresi {izerinden akan maksimum akimi ifade etmektedir. Ideal olarak, Isc, enerji
kayb1 olmadig1 varsayildiginda bir giines hiicresinden elde edebilecek maksimum

akimdir. Kisa devre akimi, gelen 151k spektrumu ve yogunlugu, giines hiicresi aktif



alani, glines sogurucu tabakanin 151k toplama 6zellikleri, yiik tasiyicilarin yeniden

birlestirme oran1 vb. dahil olmak iizere diger parametrelerden etkilenebilir.

Voc: Iginden akim gegmediginde bir giines hiicresinden elde edilebilecek
maksimum voltaj1 ifade eder. Biiyiik dl¢liide PV malzemelerinin enerji seviyeleri,
organik 151k emicilerin HOMO-LUMO boslugu veya inorganik ve hibrit PV
malzemeleri i¢in bant aralifi degeri tarafindan belirlenir. Yiik tasiyicilarinin
rekombinasyon orani, ylik tasiyict konsantrasyonu ve 1s1k kaynagi yogunlugu dahil
olmak iizere diger ozellikler de Voc degerini etkileyebilir ve asagidaki Esitlik 1.3
gibi ifade edilir;

kT /I kT /I
V=—In <— + 1) ~ ?ln (—) (1.3)

ISC

e Avydinlik altinda
e K aranlik altinda

1(A)

V (V)

Sekil 2.2. Aydinlik ve karanlik altindaki giines hiicresinin elektriksel parametreleri
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EE: Giines hiicresinden elde edilen maksimum giiclin Voc Ve lsc garpimina orani
olarak tanimlanir ve Esitlik 1.4 ile ifade edilir. Voc Ve lsc tarafindan tanimlanan kare
izerindeki I-V egrisine sigabilecek en biiyiik karenin alan oran1 olarak da grafiksel
olarak tanimlanabilir. FF bir glines hiicresinin ideal diyot karakteristigine ne kadar
yaklagtigin1 gostermektedir. FF degeri 0-1 arasinda degismektedir ve bu deger 1° e
ne kadar yakinsa o kadar ideal gilines hiicresine yakin demektir. FF’ niin
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynayan ydonler, 15181 absorblayan ince filmin
goriinen tane sinirina bagli olan rekombinasyon orani, giines hiicresinin seri direnci

ve paralel direncini igerir.

(1.4)

Giic doniistiirme verimliligi (PCE): PCE (1), gilines hiicresinin ¢ikis

enerjisinin/giicliniin giinesten gelen giris enerjisine/giicline orani olarak tanimlanan
glines hiicre performansint dogrudan vermektedir (Esitlik 1.5). Giines
simiilatoriinden gelen giris giicii degeri 1 kW/m? 1smimu altindaki giines hiicresinin
maksimum ¢ikis giicii, I-V egrisinden hesaplanabilir, burada Pmax= Voc ‘Isc ‘FF

seklindedir. Pin: 151k kaynagindan gelen giictiir.

 FFVplg

b (1.5)

n

Uzaydaki giines radyasyonu, diinya yiizeyine ulasan giines radyasyonundan
farkl1 bir enerjiye sahiptir, ¢linkii diinya atmosferindeki gazlarla reaksiyona girer ve
enerji kaybeder. Ayrica yiikseklik degisimleri, giines zenit agisi, havadaki nem
igeri8i vb. nedeniyle glines radyasyonunun diinyanin neresinde 6l¢iildiigline bagl
olarak da degismektedir. Bu nedenle giines hiicrelerinin verimini 6l¢mek igin
kullanilan evrensel hava kiitlesi katsayis1t AM 1.5' tir (18). Bu, 48,2°' lik giines zenit
acis1 nedeniyle 1.5'lik bir atmosferik kalinli§a sahiptir ve giinesten gelen 1000

W/m?' lik gelen gii¢ yogunluguna karsilik gelmektedir (Zeman et al., 2016).
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Kuantum verimliligi (QE): Bir giines hiicresinin farkli dalga boylarinda

aydinlatma altinda iiretebilecegi akim miktarini1 gosterir. Iki tiir kuantum verimliligi
vardir —dahili (IQE) ve harici (EQE). Dis kuantum verimliligi (EQE), giines hiicresi
tarafindan toplanan yiik tastyici sayisi ve gelen fotonlar arasindaki oran olarak
tanimlanirken IQE, elektronlara doniistiiriilen emilen fotonlarm oramidir. Iyi bir
hiicre i¢cin EQE miimkiin oldugu kadar yiiksek olmalidir. EQE ve IQE' i
hesaplamak i¢in Esitlik 1.6 ve 1.7 agsagida gosterilmistir.

EQE = Ne 100% = 1240]s 1.6
Q_Np' T AP, (16)
EQE
IQE = —— (1.7)

Jsc kisa devre akim yogunlugu (birim: A-cm), A dalga boyu (birim: nm), Pm 151k
akist (birim: W-cm-?) ve R yansitmadir. 1-R her zaman 1'den kiiciik oldugundan,
Olciilen IQE, belirli bir cihaz i¢in her zaman EQE' den daha yiiksektir. Giines
hiicresinin yiik toplama yetenegi EQE degerini 6nemli 6l¢iide etkiler, burada foton
ile  olusturulan  eksitonlar ayrilip  arayiizeylerde veya kavsaklarda
toplanabilmektedir. IQE kayiplari, yari iletkenlerdeki kusurlar, siirh yiik tasiyici
diflizyon uzunlugu, malzeme araytiizey 6zellikleri, enerji seviyesi uyumsuzluklari
vb. gibi nedenlerle PV malzemesinde foton ile iiretilmis yiik tagiyicilarinin yeniden
birlestirilmesi nedeniyle meydana gelir. Glines hiicresi ¢alismalarinda, EQE ayrica
gelen fotonun akima doniisiim verimliligi (IPCE) olarak belirtilirken, IQE, absorbe
edilen foto-akim verimliligi (APCE) olarak bilinir. EQE egrisinin tiim dalga boyu
aralig1 izerindeki entegrasyonu, giines hiicre cihazinin Js¢' sini vermektedir (Zeman
et al., 2016).

1961'de William Shockley ve Hans-Joachim Queisser, tek bir p-n eklemi
kullanarak maksimum teorik giines hiicre verimliligini hesaplamiglardir (Sekil 2.3).
1,4 eV bant araligina sahip tek bir p-n eklemi varsayilarak (AM 1.5 kullanildiginda)
maksimum gii¢ doniistim verimi %33,7 civarinda olmaktadir. Giines radyasyonu
6000 K kara cisim radyasyonu olarak modellendiginde maksimum verim bant

aralig1 enerjisi Eg=1,4 eV oldugunda gerceklesmektedir (Polman et al., 2016).
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Fotonlardan enerji kaybina yol agan ii¢ ana sebep vardir:

Kara cisim radyasyonu: Kara cisim radyasyon etkisi, 0 K'nin tizerindeki herhangi

bir nesnenin elektromanyetik radyasyon yayacagini ifade eder. Giines hiicresi
durumunda, enerji kaybinin yaklasik %7'si, giines hiicresi oda sicakliginda

caligirken bu kara cisim radyasyon etkisinden kaynaklanir.

35 T T T T T T T
30 [ -
S i ® GaAs
S-Q limit o
25 - S _
e /C S~ GalnP
g 75%,/ C16Sg INPe o oS\ Gain
o /,/’/ mc-Si CdTe perovskite S
.q_) e/ _"_,/‘.ﬁﬁ/’ﬁs"'\ =
O 15 _f"/ 0 - - ""“-\H,\\‘ ]
£ V| RA T neSi e TiO; g
aay CZTS @ ® o e
10 | /,/ o organic ® -
e PbS QD a-Si:H
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Bandgap (eV)

Sekil 2.3. Teorik Shockley Queisser bant araliginin bir fonksiyonu olarak farkli

malzemelerin verimlilik limitleri (Polman et al., 2016).

Spektrum kayiplary. Foton ile elektron-bosluk gifti tiretebilmek i¢in, gelen fotonun,

yarl iletkenin degerlik bandi ile iletim bandi arasindaki enerji farkindan, yani yasak
enerji araligi degerinden daha biiyiik enerji tasimasini gerekmektedir. Bu nedenle,
yasak enerji araligindan daha az enerjiye sahip fotonlar, gii¢ liretimine katkida
bulunmayacak ve bu da spektrum kaybina yol agacaktir. Teorik ¢alisma, yaklasik
1,1 eV bant araligi degerine sahip silikon bazli gilines hiicreleri i¢in AM 1.5
aydinlatmasi altinda yaklasik %20' lik bir spektrum kaybina sahip oldugunu

gostermektedir.
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Elektron-bosluk rekombinasyonu: Fotovoltaik uygulamalar i¢in aydinlatma

altinda elektron-bosluk cifti iiretilmektedir; bununla birlikte, foton ile olusturulan
elektronlarin ve bosluklarin rekombinasyonu ayni zamanda gergeklesir, 6zellikle
kristal tane smirlari, ara yiizeyler ve kusur noktalarinda yaygmn olarak

rekombinasyon ger¢eklesmektedir.

Son yillarda, yapilan Ar-ge calismalar1 neticesinde fotovoltaik teknolojisi
¢ok hizli bir biiylime yasamistir. Kullanilan malzeme ve iiretim tekniklerine bagl
olarak fotovoltaik cihazlar ii¢ ana baslikta kategorize edilebilir. 1.nesil fotovoltaik
cihazlar, polikristal silikon giines hiicreleri ve mono kristal silikon giines hiicreleri
dahil olmak iizere silikon giines hiicreleridir. 2.nesil fotovoltaikler arasinda yaygin
olarak bakir indiyum galyum selenit (CIGS) giines hiicreleri, bakir ¢inko kalay
stilfiir (CZTS) giines hiicreleri, galyum arsenit (GaAs) giines hiicreleri vb. bulunur.
3. nesil glines hiicreleri arasinda ise organik fotovoltaikler, boyaya duyarli gilines
hiicreleri (DSSC), kuantum nokta giines hiicreleri (QD) ve perovskite giines
hiicreleri (PSC) bulunur (Khan and Arsalan, 2016). Farkli gilines hiicre
teknolojilerinin detayli smiflandirilmas: Sekil 2.4 de verilmistir. Tim bu
fotovoltaik nesiller arasinda, PSC kayda deger bir ilerleme kaydederek tiim ilgiyi
tizerine ¢ekmistir. On y1l gibi kisa bir siirede organik-inorganik kursun halojeniir
PSC’ nin verimleri %3,8 den %25,5 e yiikselmistir (NREL, 2020) (Sekil 2.5).
Perovskite tiretim asamalar1 oldukca kolay olmakla birlikte ucuz maliyetli olmalari
da diger 6nemli bir avantajdir. Biiyiik potansiyelleri géz oniine alindiginda, PSC

sanayilesme ag¢isindan en 6nemli aday konumundadir.



14

Giines Hiicresi

Teknolojilerinin

Smflandiriimasi
1.Nesil 2 Nesil el |
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Sekil 2.4. Farkl1 giines hiicresi teknolojilerinin siniflandirilmasi
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Sekil 2.5. Farkl1 hiicre teknolojilerinin verimlilik tablosu (NREL, Erisim Tarihi: 16
Agustos)
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2.2 Perovskite giines hiicrelerinin genel yapisi ve ozellikleri

2.3 Organometal halojeniir perovskite giines hiicreleri

Perovskite orijinal olarak kalsiyum titanatin (CaTiO3s) mineral adidir. Kesfi,
Rusya'nin Ural daglarinda Gustav Rose tarafindan yapilmistir ve perovskite yapisi,
Rus mineralog L.A. Perovski' nin adin1 almistir. ABX3 kimyasal formiiliine sahip
perovskite yapisinda A ve B katyonlari temsil ederken X bir anyonu temsil
etmektedir (Kheralla and Chetty, 2021). Tipik olarak A ve B metalik elementlerdir,
Xise oksijen (O), karbon (c), azot (N) veya bir halojendir. Simdiye kadar perovskite
kristal yapisina sahip ¢ok sayida malzeme kesfedilmistir. Bunlar arasinda inorganik
ve organik hibrit metal halojentir perovskitelerde kullanilan ABX3 (A= CH3NH3*
(MA*), CH(NH),* (FA"), Cs" Rb*, vh., B=Pb*?, Sn*?, Ge*?; X=I', CI', Br) en ¢ok
caligilan malzemeler arasindadir (Sekil 2.6) (Anaya et al., 2017).

A ' B Bandgap energy (eV)
v il 14 4 3025 20 15  1.24
L. - J A MAPin
® B MAPb, Sn.I,
| |
FAMA., .Pbl,Br,,
X [ |
FAPbX
A FA, MAL G Rb
he ol 9 FAPb, Sn,|
B "o o -
| B Cl T T r .
X o o 600 800 1000
Bandgap energy (nm)

Sekil 2.6. (A) Perovskitin yapisinin sematik gosterimi ve yapidaki farkli konumlar isgal
eden tipik elementler, (B) Perovskite yapisindaki farkli element kombinasyonlariyla elde
edilebilen yasak enerji araligi degerleri (Anaya et al., 2017).

Perovskite malzemelerin kolay ayarlanabilir yasak enerji araligi, yiiksek dis
kuantum verimliligi, genis sogurma spektrumu, diisiik tuzak durumu yogunlugu,
uzun tastyict diflizyon uzunlugu ve diisiik eksiton baglanma enerjisi gibi dnemli
avantajlart nedeniyle verimli giines hiicresi uygulamalari i¢in yiiksek potansiyele

sahiptir. Perovskite yapisi, A, B ve X bolgesi iyonlarmin ¢apindan oldukca
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etkilenmektedir, dolayisiyla halojeniir perovskitin kafes kararliligi da farklilik
gostermektedir (Li et al., 2016). Bu kararliligi aydinlatmak i¢in Esitlik 2.1 de
verilen Goldschmidt tolerans faktdriinii (t) tanimlamistir. Goldschmidt tolerans
faktori, kristal yapilarin geometrik kararlili§i ve bozulmasi degerlendirmek igin
yaygin olarak kullanilmaktadir (Han et al., 2018). Esitlik 2.1 de ifade edilen
Goldschmidt tolerans faktorii ifadesinde Ra, Rs Ve Rx, ABX3s yapisindaki iyonik

yarigaplardir.
Ry +R
t=— AT X (2.1)
V2(Rg + Ry)
APbI
1.2 : Upper forbidden
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1. Complementaryionic size cation to stabilize phase  penovikite
T 1.1 4 2. Small ionic size difference cation to passivate defects ‘3
St ) Stabitizer|Pasibvator
L for green 1one cationd
% 10+ - == == = = = = — -. — g - - - T =
o ’ Perovskite
“— 0.9- formation
® e range
O
Y Y S — SN _ _ _ __ 1
@ o O
- O
E 0.7 - Lowet forbidden rone to form
G . D peravihite slane
= | Stabilizer/Passhvator
D‘E N far ﬂmtwﬂlhﬁ!

A-cation= Na K NH, Rb Cs MA FA EA EDA
lonic size(pm): 102 138 148 152 167 217 253 274 310

Sekil 2.7. Farkli katyonlar igin hesaplanmis tolerans faktérleri (t) (Han et al., 2018)

Ideal perovskite bilesikleri, t=1 igin bir kiibige yakin paketlenmis yapiy1 temsil
etmektedir. Iyonik yaricaplarin orani ideal degerden (t# 1) saptiginda, geometrik
bir gerinim ve kristal bozulmalar1 ortaya ¢ikarmaktadir. t = 1'den sapma biiyiidiikge,
kristal kiibikten daha diisiik simetrili yapilara gecis olmaktadir. Boylece t
hesaplanarak kristal yap1 tahmin edilebilir ve geometrik gerinimi ve kararlilig1
degerlendirilebilir. Ayn1 zamanda, farkli iyonlarin kristal yap1 ile uyumlulugunu
tahmin etmek ic¢in t kullanilabilir. Basitligi ve pratikligi nedeniyle t, cok cesitli
temel ve uygulamali ¢alismalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 2.7).
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2.4 Perovskite Giines Hiicre Mimarisi

[lk PSC, MAPbI3'iin gézenekli bir TiO tabakasi iizerinde alternatif bir boya
olarak kullanildig1 ve elektrota yiik transferi i¢in sivi bir redoks elektrolitinin
kullanildigi, boyaya duyarli bir giines hiicresi olarak tasarlanmisti (Kojima et al.,
2009). Elektrolit daha sonra giines hiicrelerinin verimliligini ve kararliligini
gelistiren kat1 hal bosluk tagima malzemeleri ile degistirilmistir (Ghosh, 2019). Bu
adimdan sonra, PSC iki farkli cihaz mimarisine iizerinde calisilmistir: biri
gozenekli, digeri diizlemsel. Her iki durumda da perovskite tabakasi, secici yiik
tasima tabakalari olan HTL ve ETL arasina sikistirilmistir. Gozenekli yapida,
perovskite tabakasi ile gdzenekli bir oksit tabakasi i¢ ige ge¢mistir. Daha verimli
yiik toplanmasi i¢in, genellikle gozenekli yapi tistiinde bir perovskite kaplama
tabakas1 gereklidir. Diizlemsel yapi1, kursun halojeniir perovskitlerin uzun tasiyici
diflizyon uzunlugundan yararlanarak mezo goézenekli katmanlarin kullaniminin
oniine gecmektedir. Uretim asamalaria bagh olarak, her iki yap1 da p (p-tipi segici
katman)-i (i¢ sogurucu katman)-n (n-tipi se¢ici katman) veya n-i-p ince film giines
hiicreleri olarak ifade edilebilir (Sekil 2.8) (Ghosh, 2019). Genel olarak seffaf bir
iletken cam, {lizerine ETL' nin (n-i-p konfigiirasyonu i¢in) veya HTL' nin (p-i-n

konfigiirasyonu i¢in) yerlestirildigi bir alt tabaka gdrevi gérmektedir.

Metal kontak
ETL

Perovskite

HTL

Gozenekli yapi

L O IO BN BN O

Seffaf iletken
oksit

Sekil 2.8. Yaygin olarak kullanilan perovskite hiicre yapilari, a) gézenekli yapi, b)
diizlemsel n-i-p yap1 ve c¢) diizlemsel p-i-n yapisi

Ardindan bir perovskite emici tabaka, bir delik se¢ici tabaka (n-i-p konfigiirasyonu
icin) veya bir elektron segici katman (p-i-n konfigiirasyonu igin) ve daha sonra
buharlastirilan metal bir kontak ile aygit {iretimi tamamlanmaktadir. Gézenekli

titanyum dioksit (TiO2), yiiksek sicaklikta tavlama adimlar gerektirdiginden (tipik
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olarak TiO2 igin 500°C) (Zhao et al., 2008), plastikler gibi diisiikk erime noktali alt
tabakalarin kullanimini engellemektedir. Sekil 2.8b' den goriilebilecegi gibi,
diizlemsel yapilar, seffaf iletken elektrotun iizerinde hangi segici kontagin
kullanildigina baglh olarak normal (n-i-p) ve ters ¢evrilmis (p-i-n) cihazlar1 igerir.
Diizlemsel heteroeklem giines hiicrelerinin basitligi nedeniyle, uygun HTL/ETL ve
ara yiizey miihendisligi i¢in malzeme se¢imi ve yiiksek kaliteli filmler tiretmek i¢in
biriktirme teknikleri iizerinde oldukga c¢aba sarf edilmektedir. Ayrica, diizlemsel
yapi esnek alt tabakalar i¢in daha basitlestirilmistir ve kismen daha diisiik sicaklikta

caligma olanagi saglar.
2.5 Bizmut tabanh giines hiicreleri

Pb igermeyen adaylar arasinda olan bizmut halojeniir yapilar Sn*? ve Ge*?
bazli perovskitlere kiyasla uzun vadeli kararliliklari nedeniyle daha fazla ilgi
gormektedir. Bi, kararli bir +3 oksidasyon durumuna sahiptir ve Pb' ye kiyasla daha
cevre dostu olarak kabul edildiginden genis ticari kullanimlar i¢in motive edicidir.
Bi*3, Pb*2ile benzer bir elektronik yapiya ve iyonik yarigapa sahiptir, bu da benzer
optoelektronik dzelliklerle sonuglanabilmektedir (Pandiyarajan et al., 2019). Bi*3,
polarize olabilen biiylik bir katyondur ve yiiksek Born efektif yiikiine sahip
oldugundan yiiksek dielektrik sabitlerine sahiptir. Metal halojeniir perovskiteleri
olusturan malzemelerden olan PbX> gibi BiX3 de MX¢™ (M = Pb, Bi; X =1, Br, CI)
koordinasyon kiirelerini olusturur. Bu MX6™ oktahedronlar, halometalatlarda en

yaygm yap1 birimleridir. Bunlarmn dig s?

elektronlart zayif bir sekilde
baglandigindan Pb*? ve Bi*® yumusak veya polarize edilebilir hale getirir, bu da
MX6™ oktahedronun biiyiik 6l¢iide bozulmasina ve toplanmasina izin verir. M-X
baglarinin kovalansi nispeten zayif oldugundan diisiik yonlii korelasyonlar sergiler.
Bu nedenle, ¢esitli yeni halometalat yapilari insa edilebilir ¢linki MX6™
oktahedronu bozulmalar, bosluklar ve kiimelenmeler iceren yapilar olusturma
egilimindedir. Ek olarak, MX6™ octahedronun kiimelenmesi sonucunda biiyiik

yapisal ¢esitlilik olusmaktadir (Hamdeh, 2019).

Kursunsuz giines hiicreleri i¢in iyi bir alternatif olan Bi, halojeniir

perovskitelerin geleneksel olan ABXz3 formiilasyonu ile uyumsuzdur. Bunun yerine,
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A" tek degerli katyonlar1 ve izole edilmis [B2Xg]® birimlerinden olusan bir 0D
A3B2Xo ailesinin iiyesidir (her [B2Xo] birimi, iki yiiz paylasilan [BXe]
oktahedrondan olusur). Bi iyonlar1 +3 yiik tasidiklari igin Pb'ye gore daha diisiik
boyutlu yapilar olustururlar. Bu ailenin yogun bir sekilde arastirilan iiyelerinden
biri olan metilamonyum bizmut iyodiir (MBI) “vacancy ordered triple perovskites”,
Pb bazli veya diger bir¢ok perovskite gibi tek adimli dondiirerek kaplama
yontemiyle geleneksel olarak basit, diisiik sicaklikta ¢ozelti islemleri ile tiretilmesi
miimkiindiir (Hamdeh et al., 2019b; Liang and Gao, 2018; Maiti et al., 2019) (Sekil
2.9). Tamamen inorganik AsBilg bilesikleri, Cs*, Rb" ve K* gibi tek degerli
elementlerle olugturulurken hibrit organik-inorganik AsBizlg bilesikleri ise FAY,
MA™ ve NH4" gibi organik tek degerli katyonlarla olusturulur (Hamdeh, 2019).
AsBi2lg bilesikleri, A bolgesi katyonunun boyutu tarafindan belirlenen iki ana
yapisal tipe sahiptir. MA™* ve Cs* gibi biiyiik A bolgesi katyonlari, yiiz paylasimli
Bi-I oktahedron ile OD kristal yapisini olusturma egilimindeyken, NH4*, Rb* ve K*
gibi daha kiigcliik A bolgesi katyonlar1 kose baglantili Bi-1 oktahedron katmanlarla
2D kusurlu yapiy1 olusturur.

Kursun bazl perovskite tiirlerinin aksine, AsBi2lg’un bant araligi, A bolgesi
katyonundaki degisikliklere karsi daha duyarsizdir (Ghosh, 2019). A bolgesi
katyonunun boyutunu degistirerek, bant aralig1 sirastyla FA* ve K* katyonlari ile
1,48 eV' den 2,19 eV' ye ayarlanabilir. Bununla birlikte, AsBi2lg igin, bant aralig
icin raporlanan bant araliklar1 1,9 ila 2,2 eV arasinda degisen A-bolgesi
katyonundaki kompozisyon degisikliklerinden etkilenmez. Bant araligi, MA3Bizlg
yapisinda gosterildigi gibi kristallik ve tane boyutuna kars1 daha hassas olabilir.
AsBizlg bilesiklerinin bant araligi, tek eklemli fotovoltaikler i¢in optimal bant
araligin1 agsa da tandem giines hiicreleri olarak kullanimlar1 dusiiniilebilir.
CH3NH3Pbls yapisi i¢in 1,5x10* cm™” lik absorpsiyon katsayisina kiyasla MA3Bizlg

1t

yapisinin 10° cm™" e yaklasan absorpsiyon katsayisi degeri giines hiicresi

uygulamalar1 igin kuvvetli bir aday oldugunu géstermektedir (Hamdeh, 2019).

Kursun tabanli PSC’ ne benzer olarak kaplanabilen MBI yapisi, basit olarak
hem Bils hem de MAI ayn1 ortamda polar ¢dzgenler yardimiyla ¢oziiliip tek adimda

donerek kaplama yontemi kullanilarak kaplanabilmektedir. Ancak, bu yontemin
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sonucunda elde edilen kotii film morfolojisi MBI giines hiicrelerinin verimini

simirlamaktadir (Hamdeh et al., 2019b; Liang and Gao, 2018; Maiti et al., 2019).

b)
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Sekil 2.9. MBI kristal yapist: (a) Bizle® anyonunun yerel yapist; (b) birim hiicredeki
katyon ve anyon konumlar1 (Chang, 2019).

Yiiksek performansli MBI hiicreler iiretebilmek i¢in ince film morfolojisini,
stekiometrisini ve  kristallenmesini 1iyilestirmenin ilk Oncelik  oldugu
anlasilmaktadir. Bu dogrultuda, anti-¢oziicli ile kristallendirme, sirali kaplama
yontemi, ¢ozlicli buhar yardimiyla tavlama, termal co-evaporation ve ya kimyasal
buhar kaplama yontemi kullanilarak {iretilen ince filmlerde iyilestirmeler olsa da
verimler hala diisiik kalmaktadir (Ahmad et al., 2019; Chen et al., 2021; Hamdeh et
al., 2017; Mali et al., 2017; Momblona et al., 2020; Sanders et al., 2019). Bu
performans diistikliigiiniin baglica nedenlerinden birincisi, DMF, DMSO ve gama
biitirolakton (GBL) gibi perovskite olusumu igin yaygin olarak kullanilan baglangi¢
coziiciilerinin Bils ile etkileserek kristal yap1 ve film morfolojisinin ciddi sekilde
etkilenmesidir. lkinci olarak ise, MAI’ iin bu ¢ozeltiler igindeki hizh
kristallenmesinden kaynaklandig1 sdylenebilir (Hamdeh et al., 2019a; F. Li et al.,
2019; Oertel, 1970).
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Termal co-evaporation teknigiyle ftretilen ince film Kkalitesi yiiksek,
morfolojik olarak piiriizsiiz olsa da, yiiksek maliyeti nedeniyle pazara girigini
zorlastiracaktir (Momblona et al., 2020; Sofia et al., 2020). Ek olarak, ¢ozelti
fazinda kullanilan ¢dzgenlerle iiretilen ince filmlerin tekrarlanabilirligi azalmakta,
althiga homojen olarak yayilmamakta ve ince film yapisini kaplanan yiizeyden
ylizeye oldukca degistirdigi i¢in MBI yapisint iyi bir alternatif olmaktan
uzaklastirmaktadir (Singh et al., 2016). Giiglii koordine edici ligandlar, Bi*3
cevresindeki koordinasyon bdlgeleri i¢in I- ile rekabet etmesi sonucunda
iyodobismutatlarin olusumuyla sonu¢lanmaktadir (Hamdeh et al., 2019a). Heine ve
ark, ¢oziicii ile Bils arasindaki etkilesmeyi azaltmak i¢in Bils yapisindaki I- ile
halojen-halojen etkilesmesi yapabilen CB ¢6zgenini kullanmislardir (Heidary et al.,
2017). 1lk defa ¢ift katmanli film olusumlar1 saglamis olsalar da Bils ‘iin CB
icindeki ¢oziiniirligl oldukca diisiik oldugundan ana ¢6zgen olarak kullanilmasi
uygun degildir. Bu diisiinceler, ince film kristalizasyonunu gelistiren ve sivi
coziiciilerin baslangic malzemeleri ile daha az etkilestigi veya kullanilmadig1 yeni
yontemlerin kullanilmasina onciiliik yapmigtir. Buhar destekli kaplama metodu
(VASP) olarak bilinen yontemde, dnceden kaplanan Bilz ince filmlerinin iizerine
metil amonyum iyodiir (MAI) tozu koyulduktan sonra 1sil islem uygulayarak
yiiksek kalitede MBI elde edilmistir (Jain et al., 2018). Ayn1 metot ile yapilan diger
bir calismada, MAI gaz1 i¢in farkli buharlastirma sicakliklar1 uygulanarak
olusturulan MBI yapisi i¢in, en optimum sicaklik araliginin 150-170°C arasinda

oldugu bulunmustur (Pandiyarajan et al., 2019).

Bilz veya MBI perovskite ince filmlerini yiiksek kalitede kaplamak icin
kullanilacak ¢6zgen sistemi hayati Oneme sahiptir. Panthani ve ark. yaptigi
calismada, ¢6zelti fazinda Bilz film morfolojisi ve kaplama alanini iyilestirmek igin
kullanilan ¢oziiciilerin Lewis bazikligine ve dondr sayisina biiyiik dlciide baglh
oldugunu gostermislerdir (Hamdeh et al., 2019a). THF gibi gii¢lii Lewis bazliga
sahip ¢ozgenin yanina farkli donér sayilarina sahip DMF, DMSO, n-metil prolidon
(NMP) gibi ¢ozgenler kullandiklarinda Bils ince filmini daha homojen ve tim
ylizeye kaplanabilen kaliteye getirmislerdir. THF yanina eklenen yardimeci ¢oziicii
ile Bils arasindaki molar oranin, kiimelenme olusturmadan ince filmi tiim althiga

yayabilmek ve homojen yiizey elde etmek i¢in ayarlanmasi gerektigini ortaya
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koymuslardir. Bununla birlikte, yardimci ¢6ziicii olarak kullanilan bu ¢ézgenler seri
iiretim i¢in uygun olmadigi gibi oldukcga zararli polar ¢oziiciiler oldugundan, film
kalitesini arttirirken ¢oziicli toksisitesinin de azaltilmasi gerekmektedir (Bu et al.,

2017; Jain et al., 2019).

Metilamonyum iyonunun sezyum (Cs) ile degistirilmesiyle olusturulan Sekil
2.10° da gosterilen Cs3Bizlg yapisi aday olarak goriilse de oldukga genis olan yasak
enerji aralig1 nedeniyle fotovoltaik uygulamalar i¢in pek umut vaat etmemektedir
(Hodgkins et al., 2019; Johansson et al., 2019; McCall et al., 2019; Park et al.,
2015). Optoelektronik ozellikleri nedeniyle fotovoltaik uygulamalar i¢in daha
uygun olan bakir (Cu) ve giimiis (Ag) igeren bizmut tabanli giines hiicre ¢aligmalari
yogun sekilde devam etmektedir (Y. Kim et al., 2016; Qu et al., 2020; Seo et al.,
2020; Zhu et al., 2017).

Cl ekleme
0D to 2D

Sekil 2.10. 0D Cs3Bizlg ve 2D Cs3Bi2lsCls'iin yapi karsilagtirmasi (McCall et al., 2019)

Ag ve Cu igeren yapilar, hibrit organik-inorganik bizmut yapilara gore hem diisiik
yasak enerji araliklarina hem de ¢ozelti fazinda daha kararli ve homojen
morfolojiye sahiptirler. 2018 yilinda Zheng ve ark. yapmis oldugu calismada, Bi-
Cu ince filmi (CuBils), indiyum katkili kalay oksit iizerine (ITO) magnetron
puskiirtme ile kaplanmigtir. CuBils yapisi lizerine, HTL olarak 2,2',7,7'-
Tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD)
kaplanip, kontak olarak altin (Au) buharlastirarak aygit yapimini tamamlamiglardir.
Fotovoltaik doniisiim olarak %1,119 gibi bir deger elde etmislerdir. CuBils
yapisinin 1,79 eV’ lik yasak enerji aralig1 uygun bir degere sahip olsa da, 6,09 eV’
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lik derin degerlik bandi seviyesi uygulamalar i¢in uygun degildir (Zhang et al.,
2019). Diger bir ¢alismada, Hayase ve ark., N,N-dimetilasetamid ve hidroiyodik
asit (HI) ¢6zgen sistemini kullanarak ilk defa ¢ozelti ortaminda CuBils yapisini
olusturmay1 basarmistir (Hu et al., 2018). %0,82 verimle ¢alisan hiicreler 1008 saat
gibi uzun siire kararliligini korusalar da 2,67 eV’ lik yasak enerji araligindan dolay1
uygulamalar i¢in problem yaratmaktadir. Yeni nesil giines hiicreleri i¢in en umut
verici alternatif olarak hem toksik olmayan hem de uygun yasak enerji aralig
nedeniyle rudorffite Agl-Bilz tabanli yap1 kendini gostermektedir. Diisiik boyutlu
kristal yap1 (0D veya 2D) sergileyen MA ve Cs' lere dayali Bi tabanli malzemelerin
kesfetmenin yan1 sira Kim ve ark. komsu iyodobismutat birimlerini baglamak i¢in
Ag" kullandiklarinda kiibik bir yapiya sahip 3D bizmut tiirevi olan AgBizl7 elde
etmiglerdir. Sekil 2.11° de verilen Agl-Bilz baslangi¢c malzemelerinin bilesim
oranina bagli olarak AgsBils, Ag2Bils, AgBils, AgBi2l7 gibi genel formiilii AaBpXx
(x=a+3b) olan farkli dért ABX halojeniir yapisi dikkat ¢ekmektedir (Hosseini et al.,
2019; Turkevych et al., 2017). Tiim kompozisyonlar kenar paylasimli [Agls] ve
[Bils] oktahedraya dayanan 3D R3m trigonal kafese sahiptir. AgBils ve AgBi2l7 tek
fazlar olarak bulunurken, Agl acisindan zengin bilesim AgsBile yalnizca 400 K'nin

tizerindeki yiiksek sicakliklarda tek bir faz olarak bulunur.

s (b) A B X, (a+3b=x), R3m .?é.
; ' , - »M'X

—sM"X O
M'=A, By,
M":A"BD'AA'

N\

A: Ag®, Cu*

B: Bi**, Sb*
X:I', Br

A: vacant site

L. Stoichiometry: a’+b'+A’'=a”+b"+A"=1
Charge neutrality: a+a"+3(b'+b")=2 -]

Sekil 2.11. A;ByXy halit rudorffites (Turkevych et al., 2017)
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Agl agisindan zengin baska bir bilesim olan Ag2Bils, az miktarda Agl i¢germesiyle
oda sicakliginda neredeyse tek fazdir. AgsBile rudorffite yapisiyla, FTO/c-m-
TiO2/Ag3Bile/PTAA/Au mimarisinde iiretilen hiicrelerden %4,3 gibi yiiksek bir
verim elde edilmistir. Agl-Bils yapisina dayali aygitlarin verimlerinin, 2016 da
yayinlanan %]1,2 verimle ¢alisan rapordan c¢ok kisa siire sonra %4,3’ lere ¢ikmasi
gelecek icin umut vericidir (Turkevych et al., 2017). 2021'in baginda Simonov ve
ark. AgsBile bilesimine ¢ok az miktarda kiikiirt ekleyerek %5,44 gibi yiiksek bir
verim bildirmistir (Pai et al., 2019). Yakin tarihli bir ¢alismada, Snaith ve digerleri,
kararli bilesik Cu2AgBile' y1, %0,43 PCE ile kuaterner Cul-Agl-Bils sistemi ile
tozlar, kristaller ve ¢ozelti ile islenmis ince filmler olarak sentezlediler (Sansom et
al., 2021). Bu yap1, dogrudan bir bant araligina (2,06 eV) ve metilamonyum bizmut
iyodiirden (MAPbDI3) birkac kat daha yiiksek olan yiiksek bir absorpsiyon
katsayisina sahiptir. Tiim bu 6zellikler, Cu2AgBils yapisinin fotovoltaik cihazlarda
ince film emici malzeme olarak kullanimi i¢in olduk¢a umut verici oldugunu

gostermektedir.
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3. GEREC VE YONTEM
3.1 Gerecler

Giines hiicrelerinde 14 ohm/sq direncine sahip iletken flor katkili kalay oksit
(FTO) elektrotlar (FTO OPV-FTO22-15) OPVTech firmasindan temin edilmistir.
Elektron transfer malzemesi olarak kullanilan kompakt titanyum dioksit (c-TiO>)
metal oksiti, sol-jel teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Cikis malzemesi olarak %97
safliktaki titanyum (V) isopropoksit Ti [OCH(CHs3)2]s, %37 lik hidroklorik asit
(HCI) ve %99,9 safliktaki (HPLC igin) 2-propanol Sigma Aldrich firmasindan
alinmigtir. Ayrica gozenekli yapiya sahip (m-TiOz) pasta (18NR-T) Dyesol
firmasindan alinmstir. c-TiO2 veya m-TiO yiizeyini pasiflestirmek i¢in kullanilan
%99,0 safliktaki Bis(trifluoromethane)sulfonimide lityum tuzu (Li-TFSI) Acros
firmasindan almmustir. Uglii-katyon perovskite ¢ozeltisi (CSFAMA) hazirlamak
icin gerekli olan susuz>%99 safliktaki N, N-dimetilformamid (DMF) ve >%99,7
safliktaki dimetil siilfoksit (DMSO) Merck firmasindan, %99,99 safliktaki kursun
iyodiir (Pblz) TCI firmasindan, >%99,5 safliktaki kursun bromiir (PbBr2), >99,5
safliktaki metil amonyum bromiir (MABr), >%99,5 safliktaki formamidyum iyodiir
(FAI) Lumtec firmasindan ve %99,999 safliktaki sezyum iyodiir (CsI) Sigma
Aldrich firmasindan alinmistir. HTL olarak kullanilan Spiro-OMeTAD Borun
firmasindan alinmistir. Spiro-OMeTAD malzemesini ¢ozmek i¢in %99,8 safliktaki
susuz CB Sigma firmasindan, iletkenligini arttirmak i¢in kullanilan Li-TFSI” 1
¢ozmek icin %99,8 safliktaki susuz asetonitril (ACN) ve %98,0 safliktaki 4-tert
biitil piridin (4-tBP) Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. (MA)3Bi2lg yapisini
olusturmak i¢in kullanilan etanol i¢indeki metilamin (MA) (wt %33) veya su
icindeki metilamin soliisyonu (w %40), %99,9 safliktaki tetrahidrofuran (THF),
99,8 safliktaki susuz 2-metoksi etanol (2MEQO), %99 safliktaki 2-etoksi etanol
(2ETO), %99,5 safliktaki 1-metoksi etanol (IMEO) ve %99 safliktaki susuz 1,2-
dikolorbenzen (DCB) c¢ozgenleri Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. 2ETO ve
IMEO ¢o6zgenleri molekiiler sieve yardimiyla kurutulmustur. AgsBils yapisini
olusturmak i¢in kullanilan 6n baslaticilar %99,8 safliktaki bizmut (I1I) iyodiir (Bil3)
Sigma firmasindan alinmistir. Glimiis iyodiir (Agl) yariiletkeni (Glemser and Saur,

1963) referansina goére sentezlenmistir. Anti-¢oziicii olarak kullanilan %99,5
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safliktaki toluen Sigma firmasindan temin edilmistir. Katkilama i¢in kullanilan
%098 safliktaki bakir bromiir (CuBr) Sigma Aldrich firmasindan alinmigtir. HTL
olarak kullanilan poly (3-hexylthiophene) (P3HT) polimeri Lumtec firmasindan

alinmustir.

Tablo 3.1 Kullanilan Alet ve Cihazlar
Cihazlar Marka

Ultraviyole ve Goriiniir Isik )
] o ) Perkin EImer Lambda 950
Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-Vis)

Gelen fotonun serbest yiik tasicisi ]
_ o Enlitech QE-R
cevirim verimliligi (IPCE)

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi w
Thermo Scientific K-Alpha

(XPS)
X-1g1n1 Kirinim Cihazi (XRD) Rigaku XRD Ultima IV
] _ AFM, Park Systems NX20, PPP-
Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM)
NCHR 5M

Taramali1 elektron mikroskobu (SEM) | Thermo Scientific Apreo S

Fotoliiminesans ve yasam omrii Edinburgh Instruments

Elektriksel Karakterizasyon Olgiimleri | Keithley 2400 Akim-Gerilim Olger
Khs, H. H. Steuernagel Lichttechnik

Giines Simiilatori

GmbH
Elektrokimyasal empedans IM6 electrochemical workstation
spektroskopisi (Zahner Co.)

Fourier Dontistimlii Kizil6tesi ]
Perkin Elmer, Spectrum BX

Spektroskopisi

Isitict IKA, VMS-07 Advanced
Termal Buharlagtirma Cihazi Nanovak

Glove Box Mbraun UNILab
Dondiirme Kaplama Cihazi Laurell

Oksijen plazma Diener, ATTO

Profilometre Ambios P7
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3.2 Yontem

3.2.1 Yiiksek performansh kursun bazh diizlemsel iiclii katyon perovskite

giines hiicresi iiretimi

2,5 cm x 2,5 cm’lik boyutlarda sinirlandirilmis iletken flor katkili kalay oksit
(FTO) iletken seffaf camlar islak temizleme olarak adlandirilan yontemle her
adimda sirasiyla 50°C' de 20 dakika boyunca saf su, aseton ve izopropil alkol ile
ultrasonik banyoda temizlenmistir. Kalan organik kalintilar1 gidermek igin tiim
altliklar 7 dakika boyunca oksijen plazma islemine tabi tutulmustur. c-TiO2
soliisyonu, 5,6 ml 2-propanol, 35 uLL HCI, 369 uL titanyum (IV) izopropoksitten
olusan bir 6ncii soliisyondan 2000 rpm/s ivmelenme ile 2000 rpm' de FTO {izerine
kaplanmistir ve daha sonra sicak plaka tizerinde 1 saat boyunca 460°C' de tavlama
yapilmustir. Li ile islem gormiis c-TiO2 i¢in, asetonitril i¢inde (30 mg/1 ml) 0,1 M
Li-TFSI olacak sekilde hazirlanan ¢6zeltisi, 30 s igin 2000 rpm/s' lik bir hizlanma
ile 3000 rpm' de dondiirerek kaplama yontemiyle c-Ti0> tabakasi iizerinde
kaplanmistir (Liu et al., 2017). Tiim elektrotlar, havada sicak bir plaka tizerinde 1
saat boyunca 460°C' de tekrar tavlama yapilmustir. Uclii katyon perovskite ¢ozeltisi,
DMF:DMSO (v:v 4:1) ¢ozeltisi iginde Pbl2 (1,1M), PbBr2 (0,22M), MABr (0,2M),
FAI (1M) ve Csl (0,05M) igeren bir baslangic ¢ozeltisinden hazirlanmistir.
Perovskite tabakasi, Li ile islem gérmiis c-TiO> tabakasi iizerinde 2500 rpm' de 25
saniye boyunca 500 rpm/s hizlanma ile ve daha sonra ayni hizlanma ile 20 saniye
boyunca 5000 rpm'de tek asamali bir kaplama yontemi kullanilarak kaplanmustir.
2. adimin 5. saniyesinde perovskite filmlerin merkezine 100 ul susuz CB, BCI veya
BBr damlatilmistir ve glovebox iginde bir sicak plaka iizerinde 1 saat boyunca
100°C' de tavlanmistir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra, Spiro-OMeTAD, 76
mg/ml konsantrasyonda 1 ml CB igerisinde, 30 ul 4-tBP ve 15 ul Li-TFSI tuzu (520
mg/ml asetonitril stok ¢ozeltisi) eklenerek, perovskite iizerine 4000 rpm de 20
saniye boyunca 500 rpm/sn ile kaplanmistir. Son olarak, 80 nm Au elektrot 2x10°
Torr' da yiiksek vakum altinda termal buharlastirma yoluyla HTL' nin iistiine

buharlastirilmistir. Hiicrelerin aktif alan1 0,095 cm?'ye sabitlenmistir.
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3.2.2 Kursunsuz bizmut tabanh giines hiicresi iiretimi

3.2.2.1 (CH3HN?3)3Bi2lo giines hiicreleri iiretimi

Referans giines hiicresi olarak FTO/c-TiO2/Li-m-TiO2/(MA)zBizlo/Spiro-
OMeTAD/Au yapist hazirlanmstir. 2,5 cm x 2,5 cm’ lik boyutlarda sinirlandirilmis
iletken seffaf FTO camlar 1slak temizleme ydntemine tabi tutulmustur. Her bir
temizlik asamasindan sonra iletken FTO camlar azot gazi ile kurutulmustur. Sol-jel
yontemiyle hazirlanan kompakt titanyum dioksit ¢ozeltisi 3.2.1 bdliimiinde
anlatildig1 sekilde kaplanmustir. c-TiO2 kapli ince filmlerin sicakligi 100°C ye
indikten sonra kiitlece 1/6 oraninda etanol ile seyreltilmis m-TiO, pasta 4000 rpm
de 35 saniye kaplanmis ve yine 460°C de sicak bir yiizey iizerinde tavlanmistir.
Katot elektrotun hazir hale gelmesi igin son olarak, asetonitril iginde 0,1M Li-TFSI
¢ozeltisi m-TiO2 kapli filmler {izerine 3.2.1 boliinde anlatildign sekilde
kaplanmistir. 0,3 M Bils malzemesi toplamda 1 ml olan THF ve farkli oranlardaki
CB, DCB, 2MEO, IMEO veya 2ETO yardimc1 ¢ozgenleri ile ayr1 ayri ¢oziilmiistiir.
Hazirlanan farkli Bils ¢ozeltileri FTO {iizerine 4000 rpm de dondiirme kaplama
yontemi kullanilarak azot ortaminda kaplandiktan sonra 120°C’ de 20 dakika
tavlama islemi yapilmistir. (MA)zBizlg yapisini olusturmak igin, Bilz kapli filmler
atmosfer ortamina c¢ikarildiktan sonra 150°C* deki sicak bir yiizey iizerine
yerlestirilerek MA gazina maruz birakilmistir (Pandiyarajan et al., 2019). MA
gazinin verilme siiresine bagli olarak 5 dakikadan baslayarak 60 dakikaya kadar
siiren ¢aligmalar yapilmistir. Ayrica, ana ¢ézgen olan THF in yanina en uygun
oldugu belirlenen yardimei ¢ozgen olarak 2ETO’ nun 0,05M dan 0,5M” a kadar
degisen oraninin MBI yapisi, morfolojisi ve giines hiicre verimi iizerine etkileri

tartigilmistir.

3.2.2.2 AgsBile tabanli giines hiicre tiretimi

Referans giines hiicresi olarak FTO/c-TiO2/Li-m-TiO2/AgsBile/P3HT/Au
yapist hazirlanmustir. Tlk olarak iletken FTO camlar 1slak temizleme yontemine gore
temizleme islemine tabi tutulmustur. Bu yontem, deterjanh su ile iletken FTO

camlarin yikanmasi ve ultra saf su ile ultrasonik su banyo igerisinde 20 dakika,
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aseton ile 20 dakika ve son olarak izopropil alkol de 20 dakika boyunca ultrasonik
su banyoda temizlenme siireclerinden olusmaktadir. Temizlenmis iletken FTO
camlarin yiizeyinde kalan organik kirliligi uzaklagtirmak ve hidrofilik 6zelligini
arttirmak amaciyla 7 dakika boyunca oksijen plazmaya tutulmuslardir. c-TiO2 m-
TiO2 ve 0,IM hazirlanan Li-TFSI ¢ozeltisi 3.2.2.2 boliimiinde anlatildigi gibi
kaplanmistir. Sonraki tiim adimlar glovebox iginde gerceklestirilmistir. AgaBils
perovskite yapisi igin, 0,3 M Bils ve 0,9 M Agl malzemeleri DMSO:DMF:HI
¢ozgen sistemi (toplam hacim Iml) i¢inde gece boyunca 100°C de karistirilarak
hazirlanmistir. 250 ul lik AgsBile ¢ozeltileri igine 1-15 mg araliginda belirlenen
oranlarda CuBr eklenerek farkli 6 ¢6zgen olusturulmustur. Referans ve hazirlanan
her bir ¢ozeltiden 80 ul olacak sekilde, Li ile islenmis m-TiO2 iizerine 6nce 2000
rpm de 10 saniye ve ardindan 5000 rpm de 20 saniye kaplanmustir. 2.kaplama
adiminin 10. saniyesinde 300 ul toluen ile yikanmustir. Kaplama sonunda tiim
filmler sicak bir yiizey tizerinde 130°C’ de 30 dakika boyunca tavlanmistir. HTL
tabakas1 olarak, 10 mg/ml CB i¢inde hazirlanmis P3HT polimeri kullanilmastir.
3000 rpm de 30 saniye kaplandiktan sonra sicak bir yiizey tizerinde 120°C’ de 10
dakika tavlama yapilmistir (Y. Kim et al., 2016). Au (60 nm) metali gélgeleme
maskesi kullanilarak, 0,3-1,0 A/s buharlastirma oraniyla P3HT iizerine vakum

ortaminda 3x107 Torr da termal buharlastirma teknigi ile kaplanmustir.
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4. BULGULAR

Tezin ilk bolimiinde, anti-¢oziicii yaklasimiyla yiiksek performanshi ve
kararlilikta ¢alisan PSC iiretmek i¢cin BBr ve BCI reaktifleri kullanilmistir (Sekil
4.1). Glovebox iginde FTO fizerine dondiirerek kaplama yoluyla kaplanan
perovskite ¢ozeltileri igin referans olarak CB ve belirlenen BBr ve BCI reaktifleri
ile kristallenme islemi gergeklestirilmistir. Sonrasinda 100°C' de 1 saat boyunca
glovebox i¢inde tavlama yapilmistir. Elde edilen ince filmlerin XRD desenleri Sekil

4.2’ de verilmistir.

,
L

Sekil 4.1. BBr ile yikanarak iiretilen PSC’ nin a) Enerji diyagrami; b) Cihaz mimarisi ve
¢) SEM kesit goriintiisii

—Ch: * FT0 —CB
—BCl — L
3 —BRr —BBr
4z *FT0 * . +
o At 28 = R B
g 8 g2
2 =2 S8 ‘
WAL :
W«J‘(w i . b
* 4 g
s = a
A A

T T T T T T T T T T T T T T T N TSI 7 ) P 7 N R
10 15 2 25 30 35 40 45 50 55 60 1015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 10 15 20 25 30 35 40 45 50 35 60 65 70

Siddet (a.uw)

Siddet (nm)

Intensity (a.u.)

2009 20¢9) 2009

Sekil 4.2. a) 100 ul CB, BCl and BBr ile yikanmig perovskite ince filmlerinin XRD
desenleri, b) sadece DMF ve ¢) DMSO-DMEF ile hazirlanan 100 ul CB, BCl and BBr ile
yikanmis Pbl; ince filmlerinin XRD desenleri. igteki grafik, 12,6°' deki tepe noktasinin

daha biiylik bir a¢iya kaymasini temsil etmektedir.
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FTO karakteristik pikleri olan 26,5°, 33,7°, 37,8° ve 51,5 deki pikleri disinda
kalan tim kirinim pikleri, tetragonal fazdaki ti¢lii katyon 3D-perovskite tabakasinin
olusumu ile iyi bir uyum i¢indedir (Kong et al., 2017). Perovskite ince filmler farkli
anti-goziciiler ile yikanmasina ragmen, tiim XRD pikleri 14,0°, 20°, 24,5°, 28,5°,
31,8°, 40,5°, 43,1° ve 50,2° (Tyagi et al., 2020) olarak aynm1i konumlarda
goriilmektedir (Sekil 4.2a). (110) ve (220)" a karsilik gelen 14,0° ve 28,5°" deki
belirgin pik tepe yogunluklari, CB ile yikanmis filmden farklidir. XRD verilerine
gore, BCI ve BBr ile yikanan perovskite filmlerin pik siddetlerinin CB' den daha
yiiksek oldugundan kristallenmenin arttigin1 gostermektedir. BCl ve BBr ile
yikama, 6zellikle (110) ve (220) yonelimlerindeki perovskite ince filmlerin kristal
biiylimesini daha da arttirmaktadir. Ayni yonelimlerde biiyiime Bakr ve ark. yapmis
oldugu c¢aligmada alkilamin ligandlar1 (AAL'ler) kullanilarak (110) y6neliminde
belirgin bir biiylime ve daha diisiik tuzak durumlari yogunlugu, artan yiik
hareketliligi ve diflizyon uzunlugu sergiledigini gostermislerdir (Zheng et al.,
2020).

(a) I FAPbL, ——CB (b) * Pbly B
BEl + FAPbl; BEl

N TS WY . N TS W T

' )

1 13 L T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 100 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (%) 26 (%)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.3. a) 5 ve b) 10 giin sonra CB, BCI and BBr ile yikanmis perovskite ince
filmlerinden elde edilen XRD desenleri

Ayrica, CB, BCI ve BBr ile yikanan perovskite filmlerde, sar1 FAPbIz fazina ait
11,6°" deki karakteristik pik gorilmemistir. Yapisal kararliligi incelemek igin, CB,
BCI ve BBr ile yikanan perovskite filmler, 5 ve 10 giin boyunca havaya maruz

birakildiktan sonra XRD desenleri izlenmistir (Sekil 4.3).
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CB ile yikama yapildiginda BCI ve BBr anti-¢oziiciilere kiyasla sar1 faz FAPbIz'lin
11,6°' deki (Xie et al., 2019) yogunlugu kademeli olarak artmis ve 14,0° ve 28,5°'
deki piklerin yogunlugu 5 ve 10 giinden sonra azalmistir. BCl ve BBr ile yikanan
perovskite ince filmler ise 5 giin sonra bozulma gostermemistir. 10 giin sonra, 11,6°'
de 6-faz1 FAPDI3' iin karakteristik piki ve 12,6° de Pbl,' nin kirinim pikine karsilik
gelen iki ek tepe noktasi, BCl ile yikanmis perovskite filminde ortaya ¢ikarken, BBr

ile yikanan perovskite film yapisal kararliligini bu siire zarfinda korumustur.

Perovskite tabakalarimin hazirlanmasinda kullanilan anti-¢6ziicii hacminin
belirlenmesi oldukg¢a 6nemlidir. Sekil 4.4-4.6 farkli hacimlerde (100-600 ul) farkli
anti-goziiciilerle yikanmis FTO {izerindeki tiglii katyon perovskite ince filmlerin
XRD kirmim desenlerini géstermektedir. Perovskite ¢ozeltileri kaplandiktan sonra
tiim filmler glovebox i¢inde 100°C' de 1 saat tavlanmistir. Her bir anti-¢6ziiciiniin
yikama hacmi kademeli olarak 100 ul' den 600 ul' ye artmasina ragmen, koyu
kahverengiden sartya dogru perovskite ince filmlerinde higbir renk degisimi
gozlenmemistir. BCI ile yikanmis filmlerin XRD desenlerinde Pbl, gozlenmistir.
Pbl; sinyal yogunlugu, BCI' nin yikama hacminin 300 ul' den 600 ul' ye artmasiyla
artmistir (Sekil 4.5). Ek olarak, 14,0°" de perovskitin karakteristik pik tepesinin
yogunlugu da azalmistir. Pbl> pikinin ortaya ¢ikmasi ve karakteristik piklerin
yogunlugundaki degisiklik, dondiirerek kaplama islemi sirasinda yiiksek hacimli
BCl ile yikanan perovskite ince film yapisinin etkilendigini, yiiksek hacimli CB ve
BBr ile yikandiginda ise etkilenmedigini gostermektedir. Bu bozunma, BCI' deki
perovskite on baslaticilarinin ve CHz (CH3' te oldugu gibi) grubunun giiglii
etkilesiminden kaynaklaniyor olabilir (J. Li et al., 2019). Kloriir atomunun
niikleofilik yer degistirmesi bromiirden daha zor oldugundan, DMSO ile niikleofilik
yer degistirme reaksiyon hizi, DMSO ve BBr arasindaki reaksiyondan daha yavas
olabilir. Pblz, perovskite 6n baglaticilarindaki organik tiirlerin BCI tarafindan
stiptiriilmesiyle serbest birakilabilir (J. Li et al., 2019). Bu nedenle, artan BCI
hacmiyle, XRD spektrumlarinda goriildiigii gibi daha diisiik kristallige sahip, Pbl>
acisindan zengin perovskite filmi vermesi muhtemeldir. Bununla birlikte, farkl
anti-¢oziiciilerle hazirlanmis film yiizeylerinden alinan XRD verilerinin sonuglari

arasindaki gozle goriiliir en biiyiik fark pik tepe yogunluklaridir.
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DMEF bazli Pbl; ince filmler 100 ul hem BBr hem de BCl ile yikandiginda,
XRD piklerinde azalmalar meydana gelmistir, ancak UV-Vis O0l¢iimleriyle
desteklenen Sekil 4.7a" da gosterildigi gibi 400 ul ile yikandiginda bu piklerin
yogunlugu artmistir. DMF-DMSO bazli Pbl, ince filmler igin, 6zellikle BBr ile
yikanmig 12,6° ince filmin zirvesinde, yikama hacminden bagimsiz olarak 0,1°' lik
daha biiytik bir agiya kayma vardir (Sekil 4.7b). Pbl2'nin ana pikinde gozlenen genis
actya hafif kayma, yapiya diisiik seviyelerde brom eklenmesinden dolayr meydana
gelir (Z. Liu et al., 2018). Muhtemelen benzile bagli bromiir atomunun ¢apinin klor
atomunun capmndan daha biiyilik olmasindan kaynaklanmaktadir, bu karbon
atomundan ayrilmayi1 kolaylastirir. Bundan dolayi, BCI ile yikanmig filmin 12,6°
zirvesinde herhangi bir kayma olmamistir. DMF ile hazirlanan perovskite
filmlerinde fazla hacimde anti-¢oziicii ile yikandiginda farkli koordinasyon
olusumunu tesvik ettigi anlasilmaktadir. Bu koordinasyonlarin olugmasini
engellemek kararlilik i¢in ¢ok dnemlidir. Ayrica, havada kararlilik testine birakilan
BBr ile yikanan perovskite filmlerin 10 giin sonra bile XRD grafiklerinden
goriildiigii gibi, herhangi bir bozulma olmamistir. Bu sonuglar, BBr ile yikamanin,
hiicrelerin uzun siireli verimliliklerini korumasi nedeniyle cihaz performansi ve

yapisal kararlikta ¢ok dnemli bir rol oynadigint gostermektedir.
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Sekil 4.4. Farkli hacimlerde CB ile yikanan perovskite ince filmlerinin XRD desenleri
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Sekil 4.5. Farkli hacimlerde BCl ile yikanan perovskite ince filmlerinin XRD desenleri
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Sekil 4.6. Farkli hacimlerde BBr ile yikanan perovskite ince filmlerinin XRD desenleri
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Sekil 4.7. a) 400 ul CB, BCl ve BBr ile DMF ile hazirlanmig Pbl ince filmlerinden elde
edilen XRD desenleri, b) 400 ul CB, BCI ve BBr ile DMSO-DMF ile hazirlanmis Pbl,
ince filmlerinden elde edilen XRD desenleri

Ayn1 zamanda, anti-¢oziiciilerin kaynama noktalar1 da film morfolojisi ve
kalinliklar1 tizerinde etkili olan diger bir anahtar parametredir. Daha yiiksek
kaynama noktali anti-¢oziiciilerle yikama, genellikle daha ince film kalinli§ina
neden olur (Zhou et al., 2015). Beklentimizin aksine en ince film BCI ile elde
edilirken, en kalin filmde BBr yikamayla olusmustur. En diisiik kaynama noktasina
ve polariteye sahip olmasi nedeniyle, CB ile yikanan perovskite filmlerin kalinligi
Sekil 4.8' de gosterildigi gibi orta film kalinligi ile sonu¢lanmigtir. BBr' nin
kaynama noktas1 BCI' den daha yiiksek olmasina ragmen, polariteler hemen hemen
aynidir. Ayrica BCI' nin organik ¢oziiciilerde karisabilirligi BBr' ye gore daha iyidir
(Haynes, 2016).

CB, BCL ve BBr' nin perovskite ince film ylizeyi iizerindeki morfolojik
etkisini gormek i¢in temassiz modda atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 6l¢iimleri
yapilmistir. Sekil 4.9, 2x2um? 6lgeginde farkli anti-¢6ziiciilerle FTO {izerine
kaplanmis perovskite filmlerin AFM ve SEM goriintiilerini gostermektedir. AFM
ve SEM goriintiilerinden de acik¢a anlasilacagi gibi, BCl ve BBr ile yikama
perovskite film yiizey o6zelliklerini ve kristal boyutlarin1 degistirmis ve bu XRD
Ol¢timleriyle de desteklenmistir. Film morfolojisindeki en dikkate deger fark, CB'
ye kiyasla BC1 ve BBr ile yikanan perovskite ince filmlerde daha biiyiik goriinen

perovskite tanecik boyutlarinin olugsmasidir.
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Yiizey morfolojisinin, benzil grubuna bagl halojenin tipine gore Snemli
oOlgtide degistigi aciktir. CB ile yikanmus filmin ylizey piirtizliilik degerinin sadece
7,5 nm oldugu goriilmiistiir, bu da BBr ile yikanmig filmden (9,1 nm) daha
diistiktiir. Aksine, BCI ile yikanmig film, Tablo 4.1' de listelenen muadili ile
karsilagtirildiginda 6nemli yiikseklik farki gostermektedir (BCl igin 13,6 nm).
Ayrica, perovskite ince film yiizeylerinin BBr yikamasindan sonra énemli 6lgiide
daha az bosluk ve kusurlarin oldugu optik goriintiileri ile de uyumludur. CB ile
karsilastirildiginda, BBr yikanmis film daha homojen, daha kusursuz bir yiizeye ve
daha biiyiik goriinen tanelere sahiptir. Bu morfolojik degisiklikler, Tablo 4.2 ‘de
gosterildigi gibi CB, BCI ve BBr' nin farkli polaritelerinden kaynaklanmaktadir.
BCI ve BBr' nin polaritesi CB' den daha yiiksek oldugu i¢in daha biiyiik goriinen
tane boyutlar1 olusmustur. Ayrica, BBr ve BCl arasindaki kaynama noktas1 farki,
yikanan film yiizeyleri arasindaki partikiil boyutu farkini da agiklar. Isil tavlama
sirasinda, BCI yapidan BBr' ye gore daha kolay uzaklastirildigi igin, Sekil 4.8' deki
kalinlik 6lglimlerinden gosterilen daha yogun ve daha piiriizlii ancak daha ince bir
film elde edilmistir. Bu sonuglar, DMSO kompleksinin benzil grubuna bagh
halojen tipine gdre ayarlanmasiyla nihai yapinin, morfolojinin ve kalinligin kontrol

edilebilecegini gdstermektedir.

b)

—BC

Z (nm)
Z (n

T T T T 1 v T T T -2000 1 r r
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

X (pm) X (pm)

e

Sekil 4.8. 100 ul a, d) CB, b, ) BCI and c, f) BBr ile yikanmig perovskite ince
filmlerinden elde edilen film kalinliklar1 ve optik goriintiileri (10pm x 10pum)
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Tablo 4.1. Farkl1 anti-¢oziiciilerle yikanmis perovskite ince filmlerin yiizey piirtizliligi
degerleri (2x2um?)

Anti-g¢oziiciiler CB BCI BBr

Piiriizliilik (nm) 7,5 13,6 9,1

Sekil 4.9. 100 ul CB ile yikanmis perovskite ince film yiizeylerinden elde edilen a)
SEM, b) AFM and c¢) 3D AFM goriintiileri, 100 ul BCl ile yikanmis d) SEM, e) AFM,
f) 3D AFM goriintiileri ve 100 ul BBr ile yikanmis g) SEM, h) AFM ve i) 3D AFM
goriintiileri
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Bununla birlikte, BCI anti-¢6ziiclisii perovskite baslangi¢c malzemelerini
¢ozebilir veya siiptirebilir ve son perovskite filmini yok edebilir. Bu ifade, Sekil 4.5'
teki XRD 0lglimii ile baglantilidir, artan BCI hacmi ile, 12,6°' de Pbl. ile ilgili pik
sinyali de artmaktadir, bu da stokiyometrik olmayan perovskite yapi olusumunu
gosterir. CB, toluen ve trifluorotoluen gibi karisabilir anti-¢éziiciilerle yikanan
perovskite filmlerin kalinlig1 (yaklasik 485 nm), dietileter ve ksilen gibi karigmayan
coziiciilerle (sirastyla 510 ve 495 nm) yikanan perovskite ince filmlerin kalinligina
kiyasla daha ince oldugu gosterilmistir (Haynes, 2016; Paek et al., 2017). CB, BCI
ve BBr ile yikanan perovskite filmler icin ortalama film kalinliklar1 sirasiyla
460+20 nm, 430+15 nm ve 510+5 nm olarak dl¢iilmiistiir. Olgiilen bu kalmliklar,
iic farkli noktadan dort farkli numunenin ortalama degerleridir. Benzile bagh
halojen miktarinin perovskite kristal yapisini etkileyip etkilemedigini gérmek icin
farkli hacimde anti-¢oziiciilerle yikanan her ince film igin UV-Vis absorpsiyon
Olgtimleri yapilmistir. CB ile yikanan ince film ~750 nm' de bir absorpsiyon
kenarina sahipken, BCI ve BBr ince filmlerle yikanan filmlerin absorpsiyonu daha

kisa bir dalga boyuna kaymistir (Sekil 4.11).

Tablo 4.2. Anti-¢oziiciilerin fiziksel 6zellikleri

Buhar
Coziic Kimyasal M.P B.P Yogunl basinci Visko Dipol Dielektrik
iiler yapilann1  (°C) (°C) uk (mm Hg) zite moment sabiti
(9/mL) 25 (cP) (D)
Cl
CB - 131,7 1,106 8,8 0,8 1,55 5,62 (20 °C)
45,2
Br
HZC/
BBr -15 191 1,44 0,450 1,90 6,64 (20 °C)
Cl
HZC/
BCI - 174 1,1 1,20 1,354 1,75-1,89 7 (13°C)
39,4 (benzen 6,40 (20 °C)

iginde)
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Farkli anti-¢oziiciiler ile yikanan perovskite filmlerin dondiirerek kaplandiklarinda
farkli film kalinliklar1 olusur. Coziiciilerin polariteleri ve dielektrik sabitleri,
kristallesme siiresini ve dinamiklerini etkilemektedir. CB, BCL ve BBr' nin fiziksel
Ozellikleri Tablo 4.2' de 6zetlenmistir. 20°C' de CB, BCI ve BBr' nin dielektrik
sabiti (¢) sirasiyla 5,62, 6,40 ve 6,64' tiir, bu ¢oziicii polaritesinin bir Sl¢iisii olarak
daha yiiksek € daha yiiksek polarite anlamina gelir. Baslangi¢ ¢oziiciileri olan DMF
ve DMSO, yiiksek konsantrasyonda perovskite on baslaticilar1 elde etmek igin
kullanilan polar aprotik ¢oziiciilerdir. Anti-¢oziicii kullanmanin amaci, kalan
baslangig ¢oziiciileri hizli bir sekilde ¢ikararak asir1 doygunluga, kristallesmeye ve
diizgiin yiizey kaplamasina neden olmaktir. Bu nedenle, anti-¢6ziiciiniin polaritesi,
kalan DMF ve DMSO' yu hizla ¢ikarmak i¢in yiiksek karigabilirlik elde etmek igin

¢ok onemlidir.

Farkli anti-goziiciilerle yikanan perovskite filmlerin fotofiziksel 6zelliklerini
analiz etmek i¢in UV-Vis absorpsiyonu, kararli hal fotoliiminesans (PL) ve zaman
¢Oziimli PL (TRPL) 6lgiimleri yapilmistir. Sekil 4.10, cam altlik {izerine kaplanmis
tic katyonlu perovskite ince filmlerin absorpsiyon, emisyon ve TRPL
spektrumlarin1 gostermektedir. Ayrica, farkli anti-¢oziiciiler kullanilarak hazirlanan
perovskite ince filmlerin yasak enerji araligi degisimlerini izlemek i¢in Tauc
yontemi kullanilmistir. Tauc grafiklerinden CB, BBr ve BCL i¢in sirastyla 1,611
eV, 1,620 eV ve 1,623 eV optik bant bosluklar1 hesaplanmistir. Bant araliginda
lokalize olan safsizliklar ve kusurlardan kaynaklanan tuzak durumlar ve
yogunluklari, kararli durum fotoliiminesans (PL) spektroskopisi ile arastirilmistir
(Sekil 4.10e). Uyarma dalga boyu, UV-Vis absorpsiyon spektrumlarindan bant
aralig1 absorpsiyon dalga boyu olarak belirlenen 770 nm' de bir emisyon veren
eksitasyon spektrumlarindan 513 nm olarak secilmistir. Sekil 4.10e' den goriildigi
gibi, tiim numuneler i¢in FWHM ile 770 nm' de yaklasik ~5 nm' de kalic1 davranisa
sahip ¢cok dar aralikta emisyon elde edilmistir. Kursun iyodiir perovskite filmler i¢in
literatiirde karakteristik olarak verilen genis bantli fotoluiiminesans herhangi bir
numune i¢in gozlemlenmemistir. 770 nm merkezli dar ve yogun tepe noktasi, oda
sicakliginda perovskite filmin tetragonal faz durumunun bant aralig1 emisyonuna
karsilik gelir. En yiiksek emisyon yogunlugu, CB ve BBr ile yikanmis filmler igin
daha zayif emisyon bandina kiyasla BCl ile yikanmis filmden elde edilmistir. BBr
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ile yikanmus film ile elde edilen en diisiik PL yogunlugu, aydinlatma altinda iyon
ayrimi nedeniyle esas olarak iyodiir bakimindan zengin alanlardan gelen emisyona
atfedilebilir (B. Zhang et al., 2017). En yiiksek iyodiir icerigine sahip azinlik
alanlari, diisiik hacimli fraksiyonlarda bile PL spektrumlarina hakim olabilir, ¢ilinkii
fotojenere edilmis tasiyicilar daha diisiik enerji durumlarina gevser ve bu durumda
agirlikli olarak en diisiik bant aralig1 alanlarindan iyodiir agisindan zengin alanlar
yayar. Ek olarak, karisim perovskitelerinde, Br bakimindan zengin bélgeden gelen
emisyon, iyodiir bakimindan zengin bdlgeden 6nemli 6l¢iide daha zayiftir, ¢iinkii
aydinlatmanin neden oldugu yiik tasiyicilar iyodiir bakimindan zengin bolgede

hizla tasinir ve birikir (Yoon et al., 2016).

Sekil 4.10f” 'de gosterilen 656 nm dalga boyuna sahip uyarma lazeri
kullanilarak kristallesme davranisinin fotoliiminesans dinamikleri {tizerindeki
etkisini netlestirmek i¢in 770 nm' de ana PL tepe noktasi ile TRPL bozunma
Ol¢iimleri yapilmistir. Egrileri yerlestirdikten sonra gozlemlenen ¢oklu bozunma
bilesenleri (11, T2 ve 13), li¢ bozunma kanalinin varligini ortaya ¢ikarmistir. t1, T2 Ve
13'li  sirasiyla eksitonlardan, elektron-bosluk ciftlerinden ve serbest yiik
tastyicilarindan gelen katkilara baglayabiliriz (Gautam et al., 2020; Y. Liu et al.,
2018; Xing et al., 2020). En hizl1 1sinimsal bozunma, en kisa 6miirle sonug¢lanir ve
11 (0,1 ns) eksitonlarin 1sinimsal rekombinasyonuna karsilik gelmektedir.
Coziiciilerin ticii i¢in neredeyse ayni kalmistir, yani eksiton baglama enerjisi (EB)
fazla etkilenmemistir denebilir. Orta bilesen 12' nin daha uzun Omri, iletim
bandindaki daha yiiksek elektron yogunluguna ve degerlik bandindaki bosluklara
atfedilir ve bu da daha uzun i1simali rekombinasyon saglar. Sirasiyla CB, BCI ve
BBr ile yikanmis perovskite ince filmler i¢in bozunma Ol¢limlerinin hesaplanan
2,35 ns, 1,87 ns ve 2,43 ns luminesans omiirleri sinirh elektron-bosluk ¢iftlerinin
popiilasyonu, bant aralifinda bulunan kusurlarin sayisi ile dogrudan iligkilidir.
Kusurlarin artmasi, tretilen elektron-bosluk ciftlerinin azalmasina ve ayrica 12
bileseninin PL Omriinde azalmaya neden olacaktir. En uzun omiir bileseni ts3,
yigindaki serbest yiik tastyicilarimin 1gimali rekombinasyonuna karsilik gelir,
burada IB ve VB yakininda bulunan s1g tuzak durumlarmnin varligi luminesans
omriinii etkiler. S1g durumlar, uzatilmis PL 6mriine sahip bir 1is1mali rekombinasyon

merkezleri olusturmak i¢in fotojenere yiik tastyicilar1 yakalayabilir. Sirasiyla CB,
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BCI ve BBr ile yikanan perovskite ince filmler i¢in hesaplanan 11,02 ns, 12,51 ns

ve 10

,89 ns 1s1mali rekombinasyon dmiirleri, BBr yikama ile yikanmis filmlerde en

diisiik sayida s1g tuzak durumunun varligini agik¢a gostermektedir.
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Sekil 4.10. (a) UV-Vis absorpsiyon spektrumlari (igteki resimler perovskite ince film

goriintiileri ve Tauc grafiklerini temsil etmektedir), (b) 100 ul CB, BCI ve BBr ile

yikanmis sadece DMF, (¢) DMSO-DMEF ile hazirlanmis Pbl ince filmlerinin absorpsiyon
grafikleri (d) 100 ul BBr ile yikanmis DMF-DMSO ile hazirlanmis Pbl> ince filmlerini
farkl1 sicakliklarda tavlayarak elde edilen absorpsiyon grafikleri (e) 100 ul CB, BCl ve
BBr ile yikanmis perovskite ince filmlerinin emisyon grafikleri, (f) 100 ul CB, BCI ve

BBr ile yikanmis perovskite ince filmlerinin TRPL spektrumlari
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Her bir anti-¢6ziicti igin, anti-¢oziicii yikama hacminin 100 ul' den 600 ul' ye
ylikseltilmesi lizerine absorpsiyon kenarinda kii¢iik bir maviye kayma gozlenmistir.
(Sekil 4.11-13), bu yasak enerji araliginda bulunan kusur durumlarinin
giderilmesinden dolayr yasak enerji araliginda hafif bir artis oldugunu
gostermektedir. Ek olarak, tiim anti-¢Oziiciilerle yikanan DMF ve DMF-DMSO
bazli Pbl, filmleri, literatiir tarafindan da desteklenen yaklasik 500 nm' de kayda
deger bir absorpsiyon zirvesi gostermistir. Tiim anti-¢oziiciilerle yikanan DMF
bazli Pbl> filmleri i¢in, ~700 nm' de bir c-Pbl> zirvesi vardir ve sadece absorpsiyon
yogunluklarinda farklilik vardir (Li et al., 2015; J. Zhang et al., 2017). BBr ile
yikanmis DMSO-DMF bazli Pbl; filminin aksine, CB ve BCl ile yikanan her iki
perovskite film i¢in 900 nm' nin altindaki uzun dalga boyu bélgesinde 500 nm' den
daha ytiksek ii¢ ek tepe noktasi ortaya ¢ikmistir. Beklendigi gibi, bu pikler, DMSO
varliginda baslangi¢ ¢6zeltisinde farkli Pb-DMSO koordinasyonunun olustugunu
gosterir (Fu et al., 2016; Li et al., 2015; J. Zhang et al., 2017).

2,0

— 100 pl
—200 pl
—300 ul
—400 pl
— 500 pl
— 600 pl

15 4%

1,0 1

Absorbans

0,5

O.-»O ¢ T ’ I ¥ T ' I : I »
600 650 700 750 800 850 900

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.11. Farkli hacimlerdeki CB ile yikanmis perovskite ince filmlerinden elde edilen
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.12. Farkli hacimlerdeki BCl ile yikanmig perovskite ince filmlerinden elde edilen
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.13. Farkli hacimlerdeki BBr ile yikanmis perovskite ince filmlerinden elde edilen
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari
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Kornblum oksidasyonu olarak bilinen halojeniirlerin oksidasyonu, benzil
halojentirler (BBr, BCl vb.) gibi halojeniirlerin oksidasyonu ig¢in yararli bir
yontemdir (Kornblum et al., 1959). Reaksiyon, H-X bagini kirmak i¢in halojentiriin
DMSO iginde 1sitilmasiyla meydana gelir. Reaksiyon, DMSO' nun oksijen atomu
tarafindan SN» yer degistirmesi ile baslar ve proton kayb1 ve ortaya ¢ikan kiikiirt
ilidin 2,3-sigmatropik yeniden diizenlenmesi ile devam eder (Itoh et al., 2014;
Torasell, 1966). Bu noktada ayrilan gruplar niikleofilik yer degistirme reaksiyon
hiz1 acisindan 6nemlidir. Br™ ve I, atom yarigaplar1 ve elektronegatiflikleri

nedeniyle F ve CI" ye gore daha iyi ayrilan gruplardir. Coziicli se¢imi de ¢ok

onemlidir.
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Sekil 4.14. (a) Kornblum oksidasyon reaksiyon mekanizmas and, (b) Isitmal1 ve
1s1tmasiz esit molardaki DMSO+BCL ve DMSO+BBr karisimlarinin FTIR spektrumlari
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DMSO ve DMF gibi polar aprotik ¢oziiciiler, bir SN2 reaksiyonunun gecis
durumunda yer alan yiik ayrimin1 stabilize eder. Burada, perovskite ¢ozeltisi TiO-
kapli FTO' nun yiizeyi iizerinde dondiirerek kaplama yontemiyle kaplanmistir ve
BBr ve BCI reaktifleri ile yikandiktan sonra kristal biliyiimesini baglatmak icin 1
saat boyunca 100°C' de termal olarak tavlanmistir. Ayrica niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu i¢in 80-100°C 1sitma gereklidir. Absorpsiyon spektrumlarina gore, SN2
reaksiyonu ile iligkili olabilecek hi¢cbir DMSO kompleksi gozlemlenmemistir.
Kornblum oksidasyon reaksiyonlari, esmolar DMSO+BCl ve DMSO+BBr
kullanilarak gergeklestirilmistir. Daha sonra FTIR spektroskopisi kullanilarak -
C=0 sinyali izlenmistir. ilk olarak, BCI, DMSO ile karistirilmis ve 1 saat boyunca
100 °C' de 1sitilmistir. KBr kristalleri arasina az miktarda karisim damlatilarak FTIR
spektrumu kaydedilmistir. Hem 1sitilmis hem de 1sitilmamis numuneler i¢in 1698
cm?' de -C=0 benzaldehit germe sinyali gdzlemlenmemistir. Ayni deneyler
esmolar DMSO+BBr karisimlar ile de yapilmistir. DMSO+BCI karigimindan
farkl1 olarak, Sema 4.14' de gosterildigi gibi 1698 cm™ de keskin -C=0 benzaldehit
germe sinyali gézlenmistir. Bu sonug, iyi bilinen Kornblum oksidasyon reaksiyon
mekanizmast ile tam uyum i¢indedir. Tiim &lgiimler i¢in 3069-2997 cm™ arasinda

aromatik -C-H germe sinyalleri gbzlenmistir.

BBr ile yikanan Pbl filmi ~700 nm' de tek bir c-Pbl; zirvesi vermistir. Bu,
BBr ile yikamanin tiim Pb-DMSO tepelerini ortadan kaldirdigini ve ayrica Pb-
DMSO koordinasyonunun bir kismimin kristalize Pbly' ye doniistiigiini
kanitlamaktadir. Bir¢ok ¢alisma bu komplekslerin perovskite yapinin olusumunda
onemli bir rol oynadigini gosterse de (Fu et al., 2016; Jeon et al., 2014b; Li et al.,
2015; J. Zhang et al., 2017) bu ¢alismadaki bulgulara gore bu kompleksler uzun
siireli kararlihig1 olumsuz yonde etkilemektedir. Ilging bir sekilde, BBr ile yikanan
filmlere 1s1l islem uygulanmadiginda bile ayn1 Pb-DMSO kompleksleri
olugsmaktadir. Sekil 4.10d" de gosterildigi gibi, Pb-DMSO kompleksleri, yalnizca
80°C ile 100°C arasindaki sicaklik uygulandiginda yapidan uzaklasmaktadir.
DMSO ve BBr arasinda Kornblum reaksiyonunu baslatmak, BBr’ yi benzaldehite
doniistiirmek ve HBr elde etmek i¢in 70-80°C ve 100-110°C gereklidir (Itoh et al.,
2014). Sicaklik arttikga, sadece absorpsiyon yogunlugu artmakla kalmaz, aym
zamanda Pbl ile DMSO kompleksleri de kaybolmaktadir.
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Ayrica, CB, BCl ve BBr ile yikanmig DMF-DMSO bazli Pbl: ince filmlerin
yiizey morfolojilerini karsilagtirdik (Sekil 4.15). BC1 ve BBR ile yikanan Pbl ince
filmlerinin hem puriizliligi hem de partikiil boyutlar1 CB' ye kiyasla artmistir

(Tablo 4.3).
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Sekil 4.15. 100 pl (a, b, ¢, d) CB; (e, f, g, h) BCl ve (1, j, k, 1) BBr ile yikanmis Pbl; ince
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Tablo 4.3. DMSO-DMEF ile hazirlanmis Pbl; ince filmlerinin farkli anti-¢oziciiler ile
yikandiktan sonraki yiizey piiriizliiliik degerleri RMS (2x2pum?)

Anti-¢oziiciiler CB BCI BBr
Piiriizliilik (nm) 11 225 73,8

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), CB, BCI ve BBr ile yikanmig
perovskite ince film yiizeyinin kimyasal bilesimlerini belirlemek i¢in uygun bir
tekniktir. FTO/perovskite filmlerinin tarama spektrumlar1 Sekil 4.16' da
verilmektedir. CB, BCI ve BBr ile yikanmig perovskite yiizeylerden elde edilen S
2p ve Br 3d tepelerinin yiiksek ¢oziiniirliikklii spektrumlar1 gosterilmistir. XPS
analizinden elde edilen verilere gore, BBr ile yikanmis perovskite filmlerin Br 3d
XPS spektrumu, Sekil 4.16a-d' de sunulmustur, 67,96 eV (3d5/2) ve 69,04 eV
(3d3/2) merkezli iki tepe noktasi sirasiyla i¢ ve ylizey Br iyonlarina karsilik
gelmektedir (Parveen et al., 2020). CB, BCl ve BBr ile yikanmis perovskite ince
film yiizeyleri i¢in Br (3d3/2) ve (3d5/2) karsilik gelen baglanma enerjisi degerleri
Tablo 4.4' de 6zetlenmistir. Br 3d3/2 zirvesinin 3d5/2 zirvesine yogunluk oraninin,
BBr ile yikanmis perovskite film icin biiylik olgiide daha yiliksek olmasi, Br
acisindan zengin bir yiizey oldugunu ispatlamaktadir. Sekil 4.16e" de gosterildigi
gibi, S 2p pikleri sadece CB ile yikanmig perovskite ince film yiizeyi i¢in S=0 igin
168,4 eV'lik baglanma enerjilerinde gozlemlenmistir ki bu literatiirdeki degerlerle
iyi bir uyum i¢indedir (Menapace et al., 2017). BCI ve BBr ile yikanan perovskite
filmlerde S 2p pikinin olmamast, bu iki anti-¢6ziiciiniin Pb-DMSO komplekslerinin
olusumunu baskilayabildigini ve yapidaki artik DMSO' yu kaldirabildigini

gostermektedir.

Tablo 4.4. CB, BCl ve BBr ile yikanmis perovskite ince film yiizeyleri i¢in Br atomunun
karsilik gelen baglanma enerjisi degerleri.

Anti-goziiciiler Br 3ds2 (eV) Br 3dsi2 (eV)
CB 69,17 68,18
BCI 69,23 68,23

BBr 69,04 67,96
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Sekil 4.16. CB, BCl ve BBr ile yikanmis perovskite ince film yiizeylerinden elde edilen
yiiksek ¢oziiniirliikteki (a) list liste binmis Br 3d, (b) CB, (¢) BCIL, (d) BBr ile yikanmig
yiizeylerdeki Br 3d pikleri ve (e) S 2p pikleri.
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BCI ve BBr' nin perovskite filmlerin morfolojisi ve kristal yapis1 tizerindeki
olaganiistii etkileri g6z oniine alindiginda, PSC' nin performansinin ve kararliliginin
standart CB cihazlariyla yikananlardan daha iyi olmasi beklenmektedir. Anti-
¢oziiciilerle yikanan perovskite ince filmlerin fotovoltaik performans iizerindeki
etkisini degerlendirmek i¢in, Sekil 4.1b' deki mimariye sahip giines hiicreleri
tiretilmistir. PSC' nin tipik J-V egrileri Sekil 4.17° de gosterilmistir. Cihazlarin
fotovoltaik parametrelerinin tiim istatistikleri Tablo 4.5' de 6zetlenmistir. Tiim J-V
Olctimleri ileri besleme altinda taranarak test edilmistir. En yiiksek performans
%19,2 PCE, Voc 1100 mV, Jsc 24,8 mA/cm? ve FF %69,6 ile BBr ile yikanan
cihazdan elde edilmistir. CB, BCI ve BBr cihazlar i¢in gelen fotonun akima
doniistim verimliligini (IPCE) veren spektrumlari, 300 ila 800 nm spektral
araliginda literatiirle uyumlu bir foto tepki sergilemistir. IPCE spektrumundan tepe
IPCE ve entegre Jsc degerleri Sekil 4.18' da gosterilmistir. Kontrol cihaza gore BBr
ile yikanan aygittaki artan PCE' den birden fazla faktér sorumludur. Ilk olarak
kalinlik 6l¢iimlerinden de anlasilacagi gibi en kalin film 510 nm'de BBr ile iiretilen
ince filmden elde edilmistir. Ancak CB' ye gore daha kalin olmasi daha diisiik FF'
ye neden olmustur. Bu nedenle, akim yogunlugundaki artig UV-Vis dl¢iimii ile
desteklendigi gibi en yiiksek BBr' de iken FF degeri, CB' den daha diisiiktiir. ikinci
olarak, optik ve AFM goriintiilerine gore her iki ¢oziicii ile yikanan filmlerin ylizey
piriizliliigii birbirine yakindir ancak BBr ile yikanan filmlerde daha homojen,
piiriizsiiz ve deliksiz bir yiizey elde edilmistir. Dolayisiyla tuzak seviyeleri diistiigi
icin rekombinasyon kayiplar1 da azalmis, dolayisiyla verimi olumlu yodnde
etkilemistir. BCl ile yikanan filmin goriinen tane sinirlarinin boyutu diger
¢oziiciilere gore biraz daha yiiksek olmasina ragmen, kontrolsiiz biiyiime ve yliksek
ylizey piiriizliilliigli nedeniyle yiizeyinde yiiksek kusurlara neden olmustur. Daha
biiylik perovskite goriinen taneleri daha az tane sinirina doniisiir, bu da yiik tasima

sirasinda elektronik tuzak durumlari olarak hareket edebilir (Lee et al., 2019).
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Sekil 4.17. CB, BCI ve BBr ile yikanmis perovskite ince filmlerinden elde edilen (a) 151k
altinda ileri besleme altindaki J-V karakteristikleri ve (b) glovebox icinde hiicrelerin 35
giinliik kararlilik test sonuglari (her bir anti-¢oziicii igin, 10 adet aygit) (c) Jsc, (d) Voc,
(e) FF and (f) PCE dagilimlari. Cihaz elektriksel parametreleri, ileri besleme altinda J-V

taramalarindan elde edilmistir.
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Tablo 4.5. CB, BCI ve BBr ile yikanmig PSC' nin en iyi ve ortalama fotovoltaik
parametrelerini 6zetleyen tablo.

Parametreler J Voc FF Rs Rp PCE Ort.
(mA/cm?) (mV) (%) (Qcm™ (Qcm™ (%) PCE

S (%)

CB 23,3 1080 73,8 5,0 8065 18,6 17,3

BCI 23,1 1090 62,7 6,3 4121 158 15,7
BBr 24,8 1100 69,6 4,9 6600 19,2 18,3

Kisa devre akim yogunlugu (Js¢), dolum faktérii (FF), seri direng (Rs), paralel direng (Rp), fotovoltaik
doniisiim verimliligi (PCE)

Tablo 4.6. CB, BCI ve BBr ile yikanan PCS cihazlarinin fotovoltaik performansi.

Jrev (V%) _]for(v%)

(Histerezis oran1 (HO); HO = - (%) )

Parametreler Tarama J Voc FF PCE HO
yonii (mA/cm?)  (mV) (%) (%)

CB Meri 24,3 1040 62,9 15,9 0,026
Geri 24,6 1055 67,8 17,6

BCI fleri 23,1 1030 62,7 14,9 0,025
Geri 22,9 1065 66,1 16,1

BBr Tleri 23,8 1090 69,1 18,0 0,023
Geri 23,8 1116 69,3 18,5

BCl ile yikanan perovskitin yiizeyi olduk¢a piiriizli oldugundan,
perovskite/Spiro-OMeTAD arayiizeyine zarar verebilir ve ayrica sunu da agiklar,
FF degeri digerlerine gore oldukga diistiktiir ¢iinkii bu piiriizlii yiizey altin kontak
ile direkt temas olasiligini artiracaktir. Ek olarak, BBr ile yikanan cihaz 35 giinliik
kararlilik testinden sonra PCE' de hafif bir azalma (~%6,3) gosterirken, CB ile
yikanan kontrol cihazinin baglangi¢ verimliligi dnemli 6l¢iide azalmistir (~%12,2).
Beklenmedik bir sekilde, BCI ile iiretilen cihazin ilk verimi en diisiik olmasina
ragmen, yaklasik 35 giin sonra Sekil 4.17b' de gosterildigi gibi verimde %1'lik bir
artis olmustur. Ayrica cihazlarin J-V olgtimleri hem ters hem de ileri besleme
altinda yapilmistir (Sekil 4.19). Tablo 4.6' da hesaplanan histerezis degerlerine gore

BBr ile iiretilen giines hiicresi en az histerezise sahiptir. Ayrica CB, BCl ve BBr ile
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hazirlanan perovskite giines hiicreleri i¢in 10 cihazin cihaz performans istatistikleri

Sekil 4.17c-f' de gosterilmistir.
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Sekil 4.18. CB, BCI ve BBr ile yikanmis perovskite hiicrelerinin IPCE
spektrumlari
Y J=—Tleri
0 = geri
|| Chlorobenzene Chlorobenzene
5] ileri geri
15 =243 masem?] |1, =24.6 mAfem?
S 1] 7sc : sc .
E 104 Vo= 1000mv || Vo= 1055 mv
% {| FF =% 62.9 [F=%6738
E 1540 =%159 n =% 17.6
220 -
: 2 5 A S AR :
| a)
-30

— T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08 09 1,0 1,1 1,2
ViN)



53

5 —
e |C1]
|| Benzyl chloride Benzyl chloride
5 ileri geri
113 =231 mavem® | |1, =22.9 mA/em?
“c 10| Vo~ 1030mV Voo 1065 mV
X || rr=%627 FF =% 66.1
é oy | =% 14.9 n =%16.1
< -
<90
-25 - b)
_30 Ll I L} I L} l L] I L) I T I L} I  § I L} I L} I L) I L)
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,1 1,2
Y
2 - T
e |er] I
5 -‘-geri !
|| Benzyl bromide Benzyl bromide {
ileri geri "W
20 - maem2] |1 - 238 maven? ¢
. i sc .0 MA/CIM sc .8 MA/Cm :
”g 10 4 V= 1090 mV Voo~ 1116 mV I
= || FF=%69.1 FF =% 69.3 3§
= n =% 18.0 n =%18.5
= -151
220 4
2 L&me\g\ﬁgzﬂ;www AEAMASTASAAIG
D5
_ C)
_30 L] l Ll I L) I L] I L) I L I Ll I L) I Ll I L) I Ll I L)
00 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,1 1,2
ViV
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Anti-goziiciilerin cihaz performansi tizerindeki etkilerini anlamak igin,
aydinlatma altinda IMHz ila 100 mHz frekans araliginda, kiicilk AC voltaj
pertiirbasyonu ile ¢esitli DC ongerilim voltajlarinda EIS 6l¢timleri yapilmistir ve
empedans parametreleri Sekil 4.20a’ da gosterilen esdeger devre modeli ile
cikarilmistir (Bai et al., 2016). Devre, yiiksek frekans (HF) bolgesinde Cgeometry' Ye
eslik eden bir seri direng (Rs), bir geometrik kapasitans (Cgeometry) ve bir i¢ direng
(Rinternar) ile diisiik frekans (LF) bolgesindeki arayiizey kapasitansi (Csurface) Ve
araylizey direncinden (Rsurface) olusmaktadir. Aydinlatma altindaki Csurface' 1N
kaynagi, perovskite/kontak arayiizeyindeki yiik birikmesini ifade etmekteyken
Cgeometry rekombinasyon siireglerine ve dolayisiyla perovskitin gecirgenligini isaret
etmektedir. Nyquist grafikleri, Sekil 4.20a" da kisa devre kosulu altinda iki yaydan
olusmaktadir. Sekil 4.20b-c hem kisa hem de a¢ik devre kosullarinda empedans
sonuclarindan elde edilen kapasitans-frekans grafigini gostermektedir. Denge
durumunda (Sekil 4.20c, V=0 durumu), ara frekans bolgesinde BCl ile iiretilmis
cihazin kapasitans degeri yiiksektir. Ters Ongerilim voltaji uygulanarak,
perovskite/katot arayiiziinde arayiizey dipollerinin varligini gosteren indiiksiyon
dongiisiinden negatif kapasitans ortaya ¢ikmaktadir (Baldo and Forrest, 2001;
Bisquert et al., 2006). Ara yiizey dipolleri, artan 6ngerilim voltaji ile enjeksiyon

bariyerini yeniden diizenleyerek enjeksiyon islemine katilmaktadir.

Sekil 4.21, ¢esitli 6ngerilim voltajlarina gore Csurface, Cgeometry, RReC, ylizey
rekombinasyonu ve elektron tagima siirelerini gostermektedir. Sonuglara gore,
Csurface dlisiik voltajlarda degismemekte ve i¢ potansiyelden (built-in potential)
sonra perovskite arayiiziinde 6nemli bir yiik birikimi gézlenmektedir. En yiiksek
birikim bolgesi olusumu BBr ile iiretilen cihazda meydana gelirken minimum
birikim BCl ile iiretilen cihazda goriilmektedir. Cgeometry, dahili dielektrik gevseme
ile iligkilidir ve degeri nanometre araligindadir. Diigiik ongerilim voltajlarinda
degisiklik belirgin degildir ve uygulanan voltaj arttik¢a kapasitans katlanarak artar
(Sekil 4.21b). 1000 mV ongerilim voltajinda perovskitin toplu kapasitansi ile
karsilagtirildiginda, minimum deger BBr ile iiretilen cihaza aittir. Voltaj arttikga,
Cgeometry farkli davranisglar gostermekte ve ciddi bigimde artmistir. Perovskitin

aydinlatma altinda iletken davranisi nedeniyle, rekombinasyona karsi direng,
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yuksek ve diisiik frekans bolgesindeki direng degerlerine katkida bulunur. Boylece

verimli cihazlardan daha biiyiik direng¢ degerleri elde edilir.
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Sekil 4.20. a) 0 V voltajda aydinlatma altindaki cihazlarin Nyquist grafigi, b) Uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak kapasitans dl¢timleri, b) V=Voc, ¢) V=0.
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Sekil 4.21. a) Diisiik frekansta ve b) yiiksek frekans bolgesinde, ¢) rekombinasyon
direncinde ve d) tepki siirelerinde esdeger devre parametrelerinden iiretilen kapasitans

degerleri.

Kisa devre kosullarinda LF ve HF bolgesindeki maksimum direng sirasiyla 3

kOhm ve 374 Ohm, BBr ile iiretilen aygittan elde edilmistir. Direng degerleri CB

ile tiretilen cihaz i¢in 1,4 kOhm ve 183 Ohm ve BCl ile iiretilen cihaz i¢in 564 Ohm
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ve 118 Ohm' dur (Sekil 4.21c). Bu sonuglar cihaz performansiyla da uyumludur.
Maksimum yiik BBr ile iiretilen aygittan alinirken, BCl ile iiretilen cihaz en diisiik
PCE' ye sahiptir. Uygulanan voltajin artmasiyla artan rekombinasyon orani, direng
degerlerinin azalmasina neden olur. EIS 6lgtimiinden elde edilen parametrelerden
iki tane yasam 6mrii hesaplanabilir (Sekil 4.21d). Yiizey rekombinasyon direncinin
Csurface 1le carpilmasi, etkin elektron dmriinii (trec=rRrRec™ Csurface) VErir ve Cgeometry

*Rinternal YUk gegis siiresini (tv) Verir.

Ac¢ik devre durumunda, perovskitin iletim bandina enjekte edilen
elektronlarin orani, rekombinasyon hizina esittir. Rekombinasyonun maksimum
oldugu bu durumda elektron 6mrii degerleri 0,5-1 ps (trec-cs: 0,56 us, TrRec-sel: 1,34
us ve trec-eer: 0,82 us) araligindadir. Bununla birlikte, kisa devre durumunda, foton
ile olusturulan yiikler, ilgili elektrotlara go¢ eder ve rekombinasyon hiz1 diiger.
Boylece elektron Omiirleri maksimum degerlere sahip olur. 0V ongerilim
voltajindaki sonuglara gore, rekombinasyon siireleri trec-cs: 2,79 us, Trec-scl: 1,79

us ve trec-ss 6: 5,67 us' dir.

Perovskite arayiizeyindeki yiizey yiik birikimini yorumlamak i¢in kapasitans
olgtimleri yapilmustir (Sekil 4.22). Kusur durumlarinin yogunlugu (Na) asagidaki
Esitlik 4.1 ile elde edilir;

_ 2= V)
A2qegyNy

-2 (4.1)

burada Vyi i¢ potansiyeldir, A aktif tabakanin alanidir, q temel yiiktiir, € literatiirden
32,5 olarak alinan perovskitin dielektrik sabitidir ve go vakum gegirgenligidir (Frost
et al.,, 2014). Tablo 4.7, her cihazin i¢ potansiyelini (Vni) ve Na degerini
vermektedir. Hesaplamalara gére maksimum kusur yogunlugu BCl ile iretilmis
cihazda bulunmustur. I¢ potansiyeller ve Na sirasiyla CB ile iiretilen cihaz igin Vpi=
1,32 V ve Na =1,84x10*3, BCl ile iiretilen cihaz i¢in V= 1,08 V ve Na =5,81x10%
ve BBr ile iiretilen cihaz i¢in Vipi= 1,35 V ve Na =1,26x10tiir.
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Tablo 4.7. Kapasitans 6lgtimlerinden ¢ikarilan parametreler.

Anti-coziiciiler Ve (V) Na (1013 CM?3)
CB 1,32 1,84
BCL 1,08 5,81
BBR 1,35 1,26
T T T
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Sekil 4.22. Uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak kapasitans dl¢iimleri.

PSC, disiik maliyetli olmalari, genis absorpsiyon araliklari, ayarlanabilir
yasak enerji araliklari, uzun yiik tasiyict Omiirleri, yiiksek elektron/bosluk
mobiliteleri ve kolay iiretilebilir olmalar1 gibi avantajlar1 sayesinde rakipleriyle
rekabet edecek Ozelliklere sahiptir. Fakat, yapilarinda bulunan Pb’ nun 1) toksik
olmasi, 2) ortam kosularinda kimyasal olarak kararsiz olmalari (hava, su ve 151k ve
3) gibi ¢oziilmesi gereken problemleri vardir (Jain et al., 2019; Tang et al., 2019).
Dolayistyla, PSCs’ nin gelecekte ticarileserek pazarda yer almasi i¢in, perovskite
yapisindaki Pb’ a gore daha az toksik ve daha kararli malzemelerle degistirilmesi
bliyiik 6neme sahiptir. Bizmut (Bi) tabanli malzemeler, Pb’ la kiyaslanabilir benzer

kimyasal 6zelliklerinden dolay1 oldukg¢a dikkat cekmektedir. Hem Pb hem Bi
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bilesikleri, Lewis asit-baz c¢iftlerini kolayca olusturmalar1 izin veren yumusak
polarizasyon o6zelliklerine sahiptirler. Pb’ a gore daha stabil ve daha az toksik olan
bizmutun Bi*® iyonu aymi 6s? ciftini iceren Pb*?’ ye izoelektroniktir, benzer
elektronegatiflik gosterirler ve Bi*® iin iyonik yarigapt Pb ile kiyaslanabilirdir

(Hamdeh et al., 2019a; Kamminga et al., 2017; Pandiyarajan et al., 2019).

Bu baglamda, tezin ikinci amaci olan kursun igermeyen bizmut tabanli glines
hiicre iiretimi i¢in ilk olarak formamidyum iyodiir (FAI) ve Bilz ile FA3Bi2lg yapisi
tizerine ¢aligmalar yapildi. Fakat, FA3Bi2lg yapisinin Goldschmidt tolerans faktorii
1’ den biyiik oldugu icin FTO/c-TiO2/FA3Bi2lo/P3HT/MoO3/Ag mimarisinde
iiretilen tiim aygitlar kisa devredir. Iyonik yarigaplari FA, 1 ve Bi igin sirasiyla
2,534, 2,144 ve 1,03A diir (C. Wu et al., 2020). Bu degerler ile tolerans faktorii
1,04 olmaktadir. Dolayisiyla A katyonu igin baska alternatiflere gerek
duyulmaktadir. ilk olarak Cs elementi calisilmistir. On baslatici olarak Csl ve Bils
yariiletkenlerinden yola ¢ikarak yine aynt mimaride Cs3Bi2lg aygitlart tiretilmistir.
Aygitlar, 1,65 mA/cm? akim yogunlugu, 740 mV Voc ve %28,1 FF faktorii ile
%0,35 verimle ¢alismistir. Fakat, hem morfolojik olarak istenilen kalitede ince
filmler iretilememis hem de ayni verimde calisan aygit iiretim tekrarlanabilirligi

cok diistiktiir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. Sezyum tabanli bizmut giines hiicresinin J-V grafigi
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Kursun tabanli PSC’ ne benzer olarak kaplanabilen metil amonyum bizmut iyodiir
(MBI) yapisi, basit olarak hem Bils hem de MAI ayni ortamda polar ¢dzgenler
yardimiyla ¢oziillip tek adimda donerek kaplama yontemi kullanilarak
kaplanabildikleri i¢in ikinci alternatif olarak ele alinmistir. Ancak, bu y6ntemin
sonucunda elde edilen kotii film morfolojisi MBI giines hiicrelerinin verimini
smirlamaktadir. Yine ayn1 sekilde morfolojik olarak istenilen seviyede filmler elde
edilemediginden MAI yerine MA gaz1 verilerek daha etkili bir yontem c¢aligilmustir.
Yiiksek performansli MBI perovskite hiicreler iiretebilmek i¢in perovskite ince film
morfolojisini, stekiometrisini ve Kristallenmesini iyilestirmenin ilk dncelik oldugu
anlasilmaktadir. Bu dogrultuda, oldukca basit bir kaplama yontemi ile Bils kapli
ince filmlerin MA gazina maruz kalmasiyla daha homojen ve yiiksek kristallige
sahip MBI perovskite ince filmi olusturmak igin ana ¢dzgen olan THF’ in yaninda
farkli alkol tiirevleri veya CB, DCB ile kullanilarak olusturulan farkli ¢6zgen
sistemleriyle ¢aligmalar yapilmistir. Farkli ¢ozgen karigimlari kullanilarak kaplanan
Bilzs ince filmleri iizerine MA gazinin gonderilmesiyle daha homojen,
tekrarlanabilir ve yiiksek kristal yapiya sahip ince filmler elde etmek i¢in Sekil

4.24° de gosterilen mekanizma kullanilmstir.

5Bil, + 3CH,NH, + 3H,0 —

MA .
3BiOI + 3HI + (CH,NH,),Bi, 1,
~
N CaO
—_ & | CH,NH, + H,0 — CH,NH,OH
_— i/

, Bil; thin film , Bil,+ H,0 — BiOI + 2HI
N [ — -/ —
’ MA+ETOH

MA in ETOH

Sekil 4.24. Bils kapli filmleri etanol iginde MA gazina maruz birakarak MBI yapisini elde
etmek icin kullanilan sema.

Bilz ince filminin veya bizmut-tabanli yapmin altliktan etkilenmeden
homojen olarak kaplanmasini saglamak i¢in bizmut ile kuvvetli komplex yapmayan

bir ¢ozgene ihtiya¢ vardir. Panthani ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada
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kullanilan (THF) ¢6zgeni Bils ince filmini kaplamak icin tek basina kullanildiginda,
hizli uguculugundan dolay1 yiizeyde gozle goriilebilen biiylik catlaklar
olusmaktadir (Hamdeh et al., 2019a). Ince filmlerin istenilen kalitede film
morfolojisine ulasmamas1 ana ¢dzgen olarak kullanilan THF’ in yaninda bagka bir
yardimer ¢ozgen kullanmanin gerekliligini ortaya koymaktadir. Bu amagla, ilk
alternatif olarak metal kompleksleri zayif, ucuculuklar1 da THF’ e gore yiiksek
oldugundan film morfolojilerini olduk¢a olumlu etkileyen alkoller diigiiniilmiistiir
(Deng et al., 2019; Gardner et al., 2016; Hendriks et al., 2017). Ayrica, alkol ile
hazirlanan ince filmlerde kristallenmeyi hizlandirmak veya fazlalik alkolii
uzaklagtirmak i¢in yikama ¢ozgenine ihtiyag duyulmamasi diger bir avantajdir. Bu
dogrultuda, belirlenen alkol tiirevleri, 2MEO, IMEO ve 2ETO’ dur. Ikinci alternatif
olarak, halojen-halojen (Bils teki 1" ile ¢6zgendeki CI) etkilesimlerinden
yararlanmak amaciyla CB ve DCB se¢ilmistir (Cavallo et al., 2016; Costa, 2019;
Hauchecorne and Herrebout, 2013; Politzer et al., 2007). ilk olarak Bils ince
filmlerinin farkli ¢6zgen sistemlerindeki davranigini ortaya ¢ikarmak i¢in THF ve
yardimci ¢ézgenlerin orant sabit tutulmustur (THF:Yardimer ¢6zgen orani 250ul:5
ul). 0,3 M Bils malzemesinin THF, THF-CB, THF-DCB, THF-2MEO, THF-1MEO
ve THF-2ETO kodlariyla belirlenen ¢6zgen sistemlerindeki kristal yapisini
belirlemek i¢in XRD analizleri yapilmistir (Sekil 4.25a). Tiim ¢dzgen karisimlari
icin hegzagonal yapidaki Bilz yapisina ait 26=12,72°, 25,68° ve 41,64° deki (003),
(113) ve (300) diizlemlerine ait karakteristik pikler literatiirde bildirilen kirinim
verileriyle uyum i¢indedir (Bhorde et al., 2020). Fakat referans olarak alinan THF
¢ozgenindeki Bils kristallenmesi ¢ozgen karisimlarina gore daha disiiktir.
Ozellikle (300) diizlemine ait XRD pikinin, THF ile hazirlanan filmde oldukga
diistik, halojen-halojen etkilegsmesi yapan ¢ozgenler ve alkollerde yiiksek olmasi,
bu ¢ozgenler ile Bilz‘iin etkilesmesinin daha uzun siirdiiglinii diisiindiirmektedir
(Heidary etal., 2017). Sekil 4.25b farkli ¢ozgen sistemlerinde hazirlanmis Bils ince
filmlerinin absorpsiyon ve Tauc grafiklerini gostermektedir. Yasak enerji araliklari
THF, THF-CB, THF-DCB, THF-1MEO, THF-2MEO ve THF-2ETO igin sirasiyla
1.86, 1.84, 1.81, 1.87, 1.88, 1.89 V" dir.
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5Bils + 3CH3NH2 + 3H,0 ——» 3BiOl + 3HI + (CH3NH3)3Bilo (4.2)
CH3NHz + HO —— CH3NH3;0H (4.3)
Bils + H:O —— BiOl + 2HI (4.4)

Esitlik 4.2° deki gibi Bils filmleri MA gazina maruz kaldiktan sonra metilamonyum
bizmut iyodiir yapisinin olustugunu XRD ve absorpsiyon grafiklerinden
anlasilmaktadir (Sekil 4.25c). Sekil 4.25d’ deki absorpsiyon grafiginde 495-516 nm
araligindaki pikin olusumu MBI yapisinin olusumuna isarettir (Jain et al., 2018;
Sanders et al., 2019).
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Sekil 4.25. Farkli ¢oziicii sistemlerinde hazirlanan Bils ince filmlerinin (a) XRD, (b) UV-
Vis grafikleri, farkli ¢oziicii sistemlerinde hazirlanan MBI ince filmlerinin (¢) XRD, (d)
UV-Vis grafikleri.
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Sekil 4.25¢” deki XRD desenleri incelendiginde, sadece THF ile hazirlanan
filmlerde 8,2°* deki MBI yapisina donlismeyen ikincil fazlarin (Bhorde et al., 2020)
cok fazla oldugu, 9,6° ve 24,5°° deki BiOI yapisina ait piklerin (Hamdeh et al.,
2019c; Mansour et al., 2020; Ren et al., 2019) en siddetli oldugu goriilmektedir.
Alkol ve halojen igeren ¢ozgenlerle tiretilen filmlerde ikincil fazlar azalirken BiOI
siddetinde farkliliklar meydana gelmektedir. Esitlik 4.2° de dnerilen mekanizmada
suyun 6nemini test etmek i¢in THF-1MEO ¢6zgeniyle hazirlanan Bils ince filmleri,
azot ortaminda MA gazina maruz birakilmistir. Yapilan XRD analizlerine gore,
suyun olmadig1 azot ortaminda MBI yapisinin olusmadigini gostermektedir (Sekil
4.26). 26=12,72° deki Bils piki sadece hava ortaminda 12,48° ye karayarak MBI
yapisina ait olan piki olusturmaktadir (Bhorde et al., 2020; Eckhardt et al., 2016).

Ayrica, BiOI’ nin olusmasi1 ortamdaki su varliginda olmaktadir (Heidary et al.,

2017).
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Sekil 4.26. Azot ortaminda THF-1MEO sisteminde hazirlanan MBI yapisinin XRD
analizi.
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Azot ortaminda yapildiginda BiOI pikleri kaybolmasi da Esitlik 4.2’ nin
dogrulugunu ispat etmekle birlikte suyun MBI olusumu i¢in oldukca Snemli
oldugunu kanitlamaktadir. EK olarak, BiOI yapisinin olusumu, THF yanina eklenen
diger c¢ozgenler yardimiyla da kontrol edilebilmesi, olusturulan ¢ozgen
sistemlerinin etkisini ortaya koymaktadir. Halojen-halojen etkilesimi yapan THF-
CB ve THF-DCB ¢ozgen sistemleriyle olusturulan MBI ince filmlerden elde edilen
absorpsiyon grafiklerinde referans THF’ e gore hem absorpsiyon siddetinde artma
hem de dalga boyunda kirmiziya kayma vardir (Sekil 4.25d). Bils teki I” atomu ile
CB ve DCB deki CI atomlarinin halojen-halojen etkilesimine girerek, THF i¢in 700
nm de olan pik, CB i¢in 850 nm’ ye DCB igin ise 950 nm’ ye yani kirmiziya
kaymaktadir. DCB deki 2CI" atomuyla etkilesen I" atomunun CB’ e gore daha biiytik
dalga boyuna kaymasi da buna isaret etmektedir. THF-alkol sistemlerinde ise,
durum tam tersidir. Alkoller, Bils giiclii etkilesime girmediginden dolay1 dalga
boyunda daha kiigilige yani maviye kayma s6z konusudur. Optik yasak enerji
araliklar1 da THF, THF-CB, THF-DCB, THF-1MEO, THF-2MEO ve THF-2ETO
igin sirastyla 2.30, 2.24, 2.22, 2.28, 2.27, 2.29 ¢V’ dir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. Farkli ¢oziicii sistemleri ile elde edilen MBI ince filmlerinin optik bant
araliklari.
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Tablo 4.8. Coziiciilerin fiziksel 6zellikleri

Buhar
Coziiciiler Kimyasal M.P B.P Yogunlu basmar  Viskozit Dipol Dielektri
yapilari (°C) (°C) k (g/mL) (mm e (cP) Moment k
Hg) 25 25°C (D) katsayisi
THF
-108,4 66 0,899 143 0456 1,750 7,52
o
(22 °C)
Cl
CB -45,2 131,7 1.106 8,8 0,8 1.55 5,62
(20 °C)
Cl
DCB
Cl
-16,7 180 1,30 1,2 1,32 2,5 7,50
(20
OC)
2MEO 85,2 1241 0,965 1,36 9,5 2,04 16,93
(o]
oo > e,
2ETO -70 135 0,93 4 1,84 2,08 5,30
HO/\/O\/
1IMEO Ho ok -95 119 0,916 10,9 1,7 1,68 20,1

CH,
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Calismada kullanilan alkol tlirevleri ¢6zelti fazinda birbirleri ile hidrojen bagi
kurma 6zelligine sahip olduklari i¢in kaynama noktalari yiiksek ve buhar basinglari
THF ve CB’ e kiyasla daha diisiiktiir, bu nedenle ortamdan daha uzun siirede
uzaklagsmaktadirlar (Tablo 4.8). Filmler 1s1l isleme tabi tutulduklar sirada ortamdan
CB ve THF’ e kiyasla daha yavas bir sekilde uzaklastiklar i¢in yiizeydeki
kristallenme daha kontrollii bir bi¢imde gergeklesmektedir. Bunun bir sonucu
olarak alkol tiirevleri igeren cozeltiler ile kaplanan filmlerin morfolojilerinin
oldukca homojen, piiriizsiiz ve ayna benzeri goriintiiye sahip oldugu

gozlemlenmistir (Sekil 4.28).

a) b)

- - -
. '

~e~rone®® — > it —

Sekil 4.28. a) THF-CB, b) THF-2ETO ¢o6ziicii sistemleri ile hazirlanmig Bils ve MBI ince
filmlerinin fotograflar

Ayni zamanda, alkol tiirevleri polar-protik ¢ozgenler olarak bilinmektedirler. Polar-
protik ¢ozgenler, ¢ozelti fazinda anyonlarin ve katyonlarin etrafini sararak iyonik
maddeleri iyi bir sekilde ¢ozmektedir. Alkol tiirevleri ilave edilerek hazirlanan
¢ozeltilerin ¢oziintirliikleri CB ve DCB igeren polar-aprotik ¢ozeltilere kiyasla daha
yiiksek olacagi icin bu ¢dzgenler ile hazirlanan filmlerin morfolojilerinin daha iyi
oldugu sdylenebilir. Diger yandan THF-CB ve THF-DCB ¢ozgen sistemleriyle
kaplanan ince filmlerin morfolojileri istenilen kalitede olmamistir. Alkol
tiirevlerine kiyasla CB ve DCB iceren ¢dozeltiler ortamdan hizli bir bigcimde
uzaklastigt icin yiizeydeki kristallenme ani ve diizensiz bir bi¢imde
gerceklesmektedir bu yiizden ince filmlerin morfolojilerinin alkol tiirevlerine

kiyasla daha kotii oldugu gozlemlenmistir.
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THF-CB ve THF-DCB ¢6zgen sistemleri ile hazirlanan ¢ozeltiler ile yapilan
dondiirerek kaplama esnasinda film yiizeyinde dalgalanmalar olmakla birlikte
kiimelenmis yapilar gdzlemlenmistir. THF-alkol tiirevi sistemleriyle kaplanan tiim
filmlerin morfolojileri yiliksek kalitede olsa da yapilan XRD o6l¢iimleri sonucunda
THF-2ETO ile elde edilen MBI yapisinin daha yiiksek kristal yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, XRD verileri {izerinden hesaplanan gerginlik grafigine
bakildiginda, 2ETO ile kaplanan filmden en diisiik gerginlik degeri elde edilmistir.
THF ile kaplanan filmde eksi gerginlik degeri yapida gerilme oldugu
gostermektedir (Sekil 4.29). Dolayisiyla THF ile kaplanan filmlerde catlaklarin
fazla ve pul pul dokiilmesi, en yiiksek gerginlik degerine sahip yani sikigsma yiiksek
olan THF-CB sistemiyle hazirlanan film ylizeyinin dalgali durumunu da
aciklamaktadir (C. H. Leeetal., 2012; Liuetal., 2014; Zhu et al., 2019). Bu nedenle

buradan sonraki ¢aligmalar THF-2ETO sistemi iizerinden yiiriitiilmiistiir.
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Sekil 4.29. Farkli ¢oziicii sistemleri ile elde edilen MBI ince filmlerinin XRD
verilerinden hesaplanan W-H grafikleri.
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Sekil 4.30. Farkl1 siirelerde MA gazina maruz birakilan MBI ince filmin a) XRD, b) UV-
Vis grafikleri, THF’ e eklenen 2ETO'nun farkli hacimlerinde hazirlanan MBI ince
filmlerinin c) XRD, d) UV-Vis grafikleri ve €) MBI' nin farkl: siirelerde MA gazina
maruz kalmasiyla hazirlanan MBI ince filmlerinden elde edilen W-H grafikleri
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Perovskite olusturmada kullanilan baslangi¢ malzemelerinin  oran,
perovskite kristal yapisi ve ince film morfolojisi {izerinde 6nemli bir rol oynar (Y.
C. Kim et al., 2016; Mehdi et al., 2020; Sanders et al., 2019; Xie et al., 2017). Bils
ince filmleri 5 ile 45 dakika arasinda metilamonyum iyodiir (MAI) malzemesine
maruz birakildiginda, en yiiksek kristal yapiya, homojen morfolojiye sahip MBI
yapisinin 25 dakika sonunda elde edilmistir (Jain et al., 2018). 25 dakika altinda
MBI yapisi neredeyse olusmamakla birlikte, 45 dakika 150°C yiiksek sicakliga
maruz kalan filmlerin kristal yapida bozulmalar meydana gelmistir ve reaksiyon
siiresinin, diisiik kusur konsantrasyonuna sahip yiiksek kristal bir film elde
etmedeki Onemi ortaya koyulmustur. Bu ¢alismadan farkli olarak, ayni sicaklik
degerinin daha uzun siire uygulanmasina ragmen MBI yapisi bozulmamustir.
Ayrica, 5 dakika sonunda MBI kristal yapisi olusmaya baglamistir. MA gazini
uygulama siiresi artttkga MBI yapisi daha kristal hale gelse de 50 dakika ve
tizerinde BiOl yapisi olugsmaya baslamig MBI’ a ait karakteristik pik siddetleri de
azalmistir (Sekil 4.30a). Acik bir sekilde ilk 5 dakikadan baslayarak 30. dakikaya
kadar film morfolojileri “balik sirtina” benzer sekildedir. 30 dakika sonunda balik
sirt1 deseni yavas yavas azalarak daha piiriizsiiz bir morfoloji olusmustur. Bunun
nedeni olarak, yine W-H grafikleri ¢izildiginde goriilmistiir ki, en yiiksek sikisma
degeri 10. dakikadadir ve optik goriintiiyle de dogrulanmaktadir (Sekil 4.31).
Yapidaki stres durumlarinin morfoloji lizerindeki etkisi literatiirden de bilindigi
tizere oldukga yiiksektir ve bu ¢alismada da etkisi ortaya koyulmustur (Breid and
Crosby, 2011; Sun et al., 2019). Giines hiicre uygulamalarinda n-i-p yapida
perovskite tizerine atilan HTL piiriizlii yapilardan oldukga etkilenmektedir. Keskin
ve sivri yapilar HTL tabakasina zarar verip direk kontak ile temas edebileceginden
aygit performansint olumsuz etkileyebilir (Shao and Loi, 2020). MA gazinin Bils
ince filmleriyle reaksiyona girme stiresi, film morfolojisini atomik boyutta oldukca
etkilemistir (Sekil 4.32). 5-60 dakika arasindaki tiim siirelerde film morfolojileri
oldukga yiiksek, homojen ve altligin tiim alanina homojen kaplanmistir. THF-2ETO
ile hazirlanan ince filmin piriizliilik degeri 22 nm iken, siireye bagli olarak MA

gazi verdikten sonraki degerler Tablo 4.9’ da verilmistir.
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Sekil 4.31. MA gazina maruz kalma siiresine bagl olarak elde edilen MBI ince filmlerin
optik gorintiileri, (a) Bils, (b) 5 dk., (c) 10 dk., (d) 20 dk., (e) 30 dk., (f) 40 dk., (g) 50 dk.
ve (h) 60 dk.
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20 dk. sonunda film piiriizliiligi ve tanecik boyutlar1 en yiiksek degere ulassa da,
AFM goriintiilerinden goriilecegi iizere, BiOl yapisina ait igne benzeri keskin ve
sivri yapilar bulunmaktadir (Crovetto et al., 2020; Lei et al., 2010; Xia et al., 2018).
Ayrica, MA gazinin verilme siireye baglh olarak hazirlanan ince filmlerin optik
goriintiileri alinmistir. Bu ylizden, ileride yapilacak aygit ¢alismalari i¢in en uygun
morfoloji ve kristallige sahip perovskite yapinin 30 dk. sonunda elde edildigine
karar verilmistir. MA gazinin atmosfer ortaminda Bilz ince filmine difiiz etmesiyle
olusan MBI yapisindaki fonksiyonel gruplara ait titresim frekanslarini incelemek

amaciyla ince film fazinda ATR teknigi kullanilarak FTIR analizleri yapilmustir.

Tablo 4.9. 2x2um2' de MA gazina farkli maruz kalma stirelerine bagli olarak elde edilen
MBI ince filmlerinin piiriizliligii ve goriinen tane boyutlari.

Zaman (dk.) Bils 5 10 20 30 40 50 60

Piiriizliiliik (nm) 22,0 18,2 19,0 230 21,0 20,6 20,2 21,7
Tanecik boyutu (nm) 758 683 618 959 864 829 713 86,5

M. oaoee’
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Sekil 4.32. Bil; ve MBI filmlerinin fotograflari (soldan saga: Bils, 5 dk., 10 dk., 20 dk.,
30 dk., 40 dk., 50 dk., 60 dk.) ve 2x2um? AFM gériintiileri MBI ince filmler, b) Bils, €) 5
dk., d) 10 dk., e) 20 dk., f) 30 dk., g) 40 dk., h) 50 dk. ve i) 60 dk.
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Sekil 4.33° de, MA gazinin verilme siiresine gore MBI yapisindaki
fonksiyonel gruplara ait FTIR grafikleri verilmistir. En siddetli titresim sinyalleri,
3134-3180 cm™ araligindaki MBI kristal orgiisiinde bulunan NH3* katyonuna ait
simetrik ve asimetrik N-H gerilme sinyalleridir. 1470 cm™’ de gozlemlenen sadece
birincil aminlere ait N-H egilme sinyali bulunmaktadir. Son olarak 900 cm™’ de
birincil ve ikincil aminlerde gozlemlenebilen N-H sallanma sinyali bulunmaktadir.
Esitlik 4.2° de verilen reaksiyonda ince film iizerine gonderilen MA gazi ile
havadaki suyun etkileserek CHsNH3" katyonunu olusturdugu ve Bils ince filmine
difiiz ederek MBI yapisini olusturdugunu bir kez daha kanitlamaktadir (Idigoras et
al., 2016; Koushik et al., 2019; Pandiyarajan et al., 2019). Ayrica, 3500 ve 3450
cm? frekans arahgindaki —~OH fonksiyonel grubuna ait olan gerilme frekansinin
gozlemlenmeyisi ve simetrik/antisimetrik N-H gerilme frekanslarindaki degisimler
suyun MA gazi ile etkilestigini desteklemektedir (Miiller et al., 2015).
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Sekil 4.33. MA gazina maruz kalma siiresine bagl olarak elde edilen MBI yapisinin
FTIR spektrumlari.
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Diger onemli bir nokta ise, su ile MA gazimnin daha yapiya girmeden Once
etkilesip daha sonra Bils yapisina difiiz ederek MBI yapisini olusturdugudur, bu
sonuglar azot atmosferinde suyun yoklugunda gergeklestirilen Sekil 4.34” deki
XRD desenleri ile de dogrulanmaktadir. Suyun yoklugunda MA gazi Bil3 yapisina
maruz kaldiginda MBI olusmamaktadir (Koushik et al., 2019).

caga o ——MA inH,0
S oo O S ;
e T S —— MA in Etanol
T &
o O *
S S FTO
N -’
[
R |
=
<
N’
N
D
o
=
N
26 (°)
Sekil 4.34. Hem etanol hem de su icinde MA gazi ile iiretilen MBI ince filmlerinin XRD
analizi.

Cam, FTO ve MBI katmani, SEM kesit goriintiisiinde acik¢a goriilmektedir
Ki FTO ve MBI arayiiziinde bosluk veya kusur yoktur ve yiizeyler oldukca
homojendir (Sekil 4.35 ve 4.36). Sekil 4.37 deki AFM goriintiileri, 2ETO miktar1
arttikca ylizey morfolojilerindeki degisiklikler gostermektedir. Ortamdaki 2ETO
miktar1 0,05M dan 0,1M a ¢iktiginda yiizey piriizliligi ve tanecik boyutlart
maksimum seviyeye ulagsmaktadir. 0,2M da piiriizlillik ve tanecik sinirlar
azalmaya baslamis ve daha homojen bir yiizey olusmaya baslamistir. 0,3M ve daha
yiiksek oranlarda 2ETO eklendiginde XRD, UV-Vis ve optik goriintiilerinden de
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goriilecegi iizere yap1 bozulmaya basladigindan yiizey morfolojileri de ayni sekilde
etkilenmigtir. Pirlizlilik degerleri azalmaya ve tanecik boyutlart oldukca
kiigiilmeye baglamigtir. Tam da ortamdaki 2ETO miktar1 ile Bilz arasindaki oran
1:1 (0,3M:0,3M) ve daha yiiksek oldugunda, MBI yapisinin olusumunu
engellenmesi, Bils ile 2ETO arasindaki muhtemel komplekslerin de arttigini
distindiirmektedir. Eklenen ¢6ziicti ile Bils arasindaki oran oldukg¢a onemlidir.
Coziicii: Bilz 1:1 oldugunda kristal yapinin ve morfolojinin olumsuz etkilendigi,
sonug olarak altliga tamamen yayilmadigini Panthani ve ark gostermistir (Hamdeh

etal., 2019a).

Sekil 4.35. Farkli hacimlerde 2ETO (a, b, ¢) 0,05M, (d, e, f) 0,1M, (g, h, i) 0,2M ile
hazirlanan MBI ince filmlerinin SEM goriintiileri



75

Sekil 4.36. THF-0,05M 2ETO ile hazirlanan MBI ince filmlerinin SEM kesit goriintiileri

Perovskite yapisini ve morfolojisini oldukca etkileyen diger bir parametre ise
baslangi¢c malzemelerini ¢ozmek i¢in kullanilan ¢dzgenlerin oranlaridir (Hamdeh
et al., 2019a; Mehdi et al., 2020). 0,05M, 0,IM ve 0,2M 2ETO hacmine gore
hazirlanan MBI ince filmlerinden elde edilen (100), (003), (102), (103), (106),
(204) ve (205) diizlemlerine karsilik gelen 26=11,94°, 12,25°, 14,30°, 17,00°,
THF-2ETO ¢o6zgen sistemindeki yardimci ¢ozgen olan 2ETO miktar1 arttikca MBI
olusumunu engelledigi XRD grafiklerinden (Sekil 4.30c), 6zellikle 0,3M den sonra
ortamda MBI’ a donmeyen Bils miktarinin fazlahgr Sekil 4.37a’ daki film
goriintiilerinden de belli olmaktadir. Absorpsiyon grafiklerinde, 0,5M da 600 nm
deki Bils ait karakteristik pikin ortaya ¢ikmasi da XRD sonuglariyla uyumludur.
Dikkat edilirse 50,63°* deki pik sadece 0,2M ve 0,3M 2ETO eklendiginde ortaya
cikmistir. Bu pik, MBI yapisinin elde edildigini gosteren dnemli kanitlardan biridir.
Diger konsantrasyonlarda bu pikin olmayisi Stokiyometrik olarak tam MBI
yapisinin olusmadigini farkli fazlarin olabilecegini diisiindiirmektedir (Bhorde et

al., 2020).

Ek olarak, MBI ince filmlerinin yiizey hidrofobikliginin 2ETO' nun artan
molaritesiyle nasil degistigini incelemek i¢in temas acist Ol¢limleri yapilmaistir.
Sekil 4.38 agikga goriilmektedir ki, beklendigi gibi 2ETO molaritesinin artmastyla
temas acis1 azalmaktadir. Ancak hidrofilik 6zelligin artmasi sadece cihazin
performansint degil ayn1 zamanda filmin nem kararliligin1 da etkiler (Ali et al.,
2020; Cheng et al., 2017). Bu nedenle, THF ile 0,05M 2ETO ortak ¢6ziicii, en
yuksek temas acgisina, en diisiik kafes gerilimine ve en diistik ylizey piiriizliiliigiine

sahip filmler elde etmek i¢in yeterlidir.



76

Tablo 4.10. Farkli hacimlerde 2ETO eklenerek kaplana MBI ince film yiizeylerinin
puriizliiliik ve goriinen tanecik boyutlar

Hacim 0,06M 0AM 02M 03M 04M 0,5M
Piiriizliiliik (nm) 21,0 30,2 26,3 24,8 23,2 21,2
Tanecik boyutu (nm) 86,3 108,8 83,5 84,6 79,5 77,2
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Sekil 4.37. (a) Farkli hacimde 2ETO ile hazirlanan MBI ince filmlerin fotograflari, ince
filmler tistte sagdan sola: Bils-THF-0,05M, Bils-THF-0,1M, Bils-THF-0,2M, Bils-THF-
0,3M, Bils-THF-0,4M ve Bils-THF-0,5M, altta sagdan sola ince filmler: MBI-THF-
0,05M, MBI-THF-0,1M, MBI-THF-0,2M, MBI-THF-0,3M, MBI-THF-0,4M ve MBI-
THF-0,5M, farkli hacimde 2ETO (b) 0,05M, (c) 0,1M, (d) 0,2, (e) 0,3M, (f) 0,4M ve (g)
0,5M ile hazirlanmis MBI ince filmlerin 2x2pum? AFM gériintiileri
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Sekil 4.38. Farkli hacimler eklenerek hazirlanan MBI ince filmlerin piiriizliiliik, goériinen
tane boyutu ve temas agilar1 grafikleri 2ETO
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Farkli hacimlerde 2ETO eklenerek iiretilen MBI giines hiicrelerinin fotovoltaik
ozellikleri, 100 mW/cm? de AM 1.5G 1s1mas1 altinda degerlendirilmistir ve J-V
grafikleri Sekil 4.39' daki gibidir. Karsilik gelen elektriksel parametreler Tablo
4.11' de Ozetlenmistir. Cihaz mimarisi FTO/c-TiO2/Li-m-TiO2/MBI/Spiro-
OMeTAD/Au seklindedir. En yiiksek verim 0,5M 2ETO eklenerek iiretilen MBI
hiicresinden elde edilmistir. MBI yapist 0,5M 2ETO oraninda bozulmaya baglasa
da yiiksek absorpsiyon katsayisina sahip Bils' {in absorpsiyonu arttirdigini ve
dolayisiyla Jsc' nin en yiiksek oldugunu distindiirmektedir. 2ETO molaritesinin
0,05M" den 0,1M'ye yiikseltilmesi Voc' deki en yiiksek degere sebep olmustur.
BiOI' nin goriiniir bolgede giines enerjisinin emilimini kolaylastirabilecegi iyi
bilinmektedir. Ek olarak, BiOI/m-TiO, foto anot giines hiicrelerinde BIOI
tarafindan hassaslastirilan gozenekli TiO2 bazli giines hiicreleri, yiiksek Voc degeri
ile umut verici fotovoltaik performans gostermistir (Zhang et al., 2015). Sonug
olarak gozenekli TiO2/MBI arayiiziinde olusabilecek BiOI yapisinin Voc degerini
arttirdig1 diistiniilmektedir. Ayrica BiOI varliginda Jsc degerinin daha yiiksek
olmasi beklenir. Ancak yiiksek yiizey pirizliligi Spiro-OMeTAD/MBI
arayliziinde kusurlara neden olmus olabileceginden verimi 0,5M eklenen hiicreden

daha distik ¢ikmustir.

Tablo 4.11. Farkli hacimlerde 2ETO eklenerek hazirlanan MBI giines hiicrelerinin
fotovoltaik parametrelerinin 6zeti.

Hacim Jsc (MA/cm?) Voc (mV) FF (%) PCE (%)
0,06M 0,11 410 25,1 0,011
0,1M 0,16 540 25,6 0,022
0,2M 0,15 510 25,2 0,019
0,3M 0,14 510 24,4 0,017
0,4M 0,15 450 25,7 0,018

0,5M 0,24 500 25,0 0,030
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Sekil 4.39. Farkli hacimlerde 2ETO eklenerek hazirlanan MBI giines hiicrelerinin J-V
karakteristik egrileri.
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Sekil 4.40. Vo karanlikta MBI cihazlarinin Nyquist grafikleri
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Sekil 4.41. MBI giines hiicrelerinin esdeger devresi

Rekombinasyon omrii, yliklerin gegis siiresi ve yiik tastyict dmrii gibi parametreler,
yiiksek performansli bir giines hiicresi elde etmek i¢in ¢ok Onemlidir.
Rekombinasyon siiresinin daha diisiik oranda daha uzun olmasi gerektiginden,
toplu halde tagima siiresi miimkiin oldugunca kisa olmalidir (Von Hauff, 2019).
Cikarilan parametreler Tablo 4.12' de sunulmustur. Empedans grafigi (Nyquist
grafigi), frekansa gore farkli arklar1 ortaya ¢ikarir (Sekil 4.40). Bu yontem, sistemin
dinamik ozelliklerini belirlemek igin ¢ok kullanishidir. Yiiksek frekans bolgesinde
yarim daire, MBI tabakasinin toplu dielektrik polarizasyonu ile ilgili yiginin (Cpuik)
geometrik kapasitansina ve Rpuik ile iliskili direng toplu MBI iletkenligine atfedilir.
Orta frekansta (IF) ve diisiik frekansta (LF) yarim daireler, kontaklarda iyon gocii
ve yiik birikimi ile baglantili ¢ift tabakalarin olusumu ile ilgilidir. Daha diisiik
frekanslarda Cy ve C olmak iizere iki farkli kapasiteye sahip model, daha az verimli
kontaklara sahip cihaza uygulanabilir (Aranda et al., 2019; Guerrero et al., 2016)
(Sekil 4.41). 9,81x107s ile en kisa gegis siiresi, en diisiik yiik tasima direncinin
(Rouik) dlglilmesiyle en yiiksek yiik tasiyict hareketliliginin gostergesi 0,1M 2ETO
konsantrasyonunda elde edilmistir. Olgiilen yiik tasima direnci, MBI katmaninda
artan 2ETO konsantrasyonu ile artar. Sogurucu tabaka/kontak ara yiizeylerindeki
rekombinasyon émrii daha uzundur, bu da 0,1M 2ETO konsantrasyonunda daha
yavas rekombinasyon hizinin bir gostergesidir, sonucunda en yiiksek kisa devre
fotoakim1 ve agik devre foto voltajinin elde edilmesiyle iyi bir uyum i¢indedir ve

en yiksek toplam doniisiim verimliligi cihazini verir.
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Tablo 4.12. Empedans 6lgiimlerinden ¢ikarilan parametreler

0,05M 0,1M 0,2M 0,3M 0,4M 0,5sM

Rs (Q) 50,9 44,9 51,6 51,1 55,7 47,6
Coulk (F) 15,00n 10,20n 7,73n 10,40n 19,00n 12,50n
Rouk (2)  430,3 96,3 182,4 199,9 214,3 292,6
R1 (Q) 779,1 4,00M 1,00M 1,99M 2,12M 25,05k
C1l(F) 1,41E-07 5,21E-08 8,2E-09 1,47E-08 4,55E-08 6,26E-09
R2 (Q) 6,26k 2,74M ™ 9,9M 3,44M 150k
C2(F) 5,05n 14,20n 14,70n 23,50n 7,77n 8,2n
Ter (S) 6,46E-06 9,81E-07 1,41E-06 2,09E-06 4,08E-06 3,66E-06
Trec () 0,000141 0,247335 0,110806 0,264794 0,123282 0,001388

Tezin son kisminda, AgsBile yapisina 1-15 mg arasinda degisen oranlarda
CuBr eklendiginde meydana gelen yapisal degisiklikleri arastirmak i¢in XRD ve
absorpsiyon analizleri yapilmigtir. 26=12,66°, 23,58°, 25,56°, 29,1° ve 38,8° deki
(003), (101), (006), (104) ve (009) diizlemlerine ait hegzagonal AQsBils
karakteristik pikleri literatiirde bildirilen kirinim verileriyle uyum igindedir (Sekil
4.42a) (Pai etal., 2019). Eklenen CuBr miktariyla birlikte, (101) diizlemine ait pikin
tepe noktasi daha biiyiik acilara kaymaktadir (Sekil 4.42b). Cu’ 1n kovalent yarigap1
(1,17 A), Ag iin kovalent yarigapindan (1,37 A) kiiciik oldugundan, A katyonuna
yerlesen Cu "1, yapinin birim kafesini kiigiiltecektir (Karmakar et al., 2018). Bu
kayma oOzellikle 3 mg CuBr miktarindan sonra oldukg¢a dikkate deger sekilde
artmaktadir. Ayni sekilde, (104) ve (009) diizlemine ait piklerin siddeti 9 mg CuBr
miktarina kadar artmakta, daha yiiksek oranlara ¢ikildiginda yok olmaktadir. Bu da
bize 9 mg CuBr miktarindan sonra AgzBils yapisinin tamamen bozuldugu, Cu ’in
baskin oldugu farkli bir yapiya gecis oldugunu diisiindiirmektedir. Hem (003)
diizlemine ait AgsBils ana pikinin siddetinin oldukga azalip daha yiiksek oranlarda
yok olmast hem de Cu tabanli yapiya ait 26=10,89° pikin ortaya ¢ikmasi bu
sonuglart desteklemektedir. AgsBils kontrol filmi igin ¢gekme gerilimi en yiiksektir.
Yapidaki yiiksek gerilme ve homojen olmayan kusurlar, ince film kalitesini ve
yapisal kararlilig1 olumsuz yonde etkilemistir (Zhu et al., 2019). AgsBile yapisina

1 ve 2 mg CuBr eklendiginde ¢ekme gerinim degeri artmis ve ozellikle 2 mg' da
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neredeyse hi¢ gerilim olmayan hale gelmistir. 3 mg ve 6 mg CuBr ilave edildigi

durumlarda yap1 tizerindeki sikisma gerilmesi artmistir.
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Sekil 4.42. 1-15 mg arasinda degisen miktarlarda CuBr eklenerek elde edilen AgsBilsince
filmlerinin a) ve b) XRD analizleri, c) W-H metodundan elde edilen gerinim degerleri
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9 mg degerinde hem XRD deseninde hem de W-H analizinde goriildiigii gibi yap1
bozularak lizerindeki ¢ekme degeri en yiiksek degerine gelmistir. CuBr eklenmis
AgsBils yapisina ait absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.43a” da goriilmektedir. CuBr
eklenmesinin optik Ozellikler agisindan etkisi incelendiginde, 9 mg a kadar
absorpsiyon siddetinde artma egilimi varken, daha yiiksek oranlarda diismeye
basladig1r goriilmektedir. Acik sekilde, CuBr konsantrasyonu arttik¢ca sogurma
kenar1 daha kisa dalga boyuna kaymustir, bu da kafes daralmasi nedeniyle daha
biiyiik bir yasak enerji araligina sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, hegzagonal
yapidaki AgsBils yapisina ait hesaplanan birim hiicre parametreleri ve birim hacim
degerlerinden (Khazaee et al., 2019; Mashadieva et al., 2013) de desteklendigi gibi
(Tablo 4.13), kontrol hiicresine kiyasla daralmalar goriilmektedir. a=b kafes
parametreleri 12 mg CuBr' ye kadar azalirken, ¢ parametresi 2 mg'da en yiiksek
seviyededir. Bu bize 2 mg CuBr' nin ¢ yoniinde daha fazla biiylimeyi destekledigini
gostermektedir. Tauc grafiginden hesaplanan AgsBils yapisina ait yasak enerji
araligi 1,38 eV olup literatiirle uyum i¢indedir (Hosseini et al., 2019). CuBr eklenen
yapilarin yasak enerji araliklari (Eg) 1 mg, 2 mg, 3 mg, 6 mg, 9 mg, 12 mg ve 15
mg i¢in sirasiyla 1,64, 1,72, 1,83, 1,81, 1,44, 1,79 ve 1,74 ¢V’ dir (Sekil 4.43D).
CuBr eklenmesinin AgsBils ince film morfolojisi {izerine etkisini AFM ve optik
mikroskop ile arastirilmistir. 1-15 mg arasinda degisen oranlarda eklenen CuBr ile
degisen ince film morfolojilerinin AFM ve optik goriintiileri Sekil 3’ te verilmistir
(Sekil 4.44). Saf AgsBils ylizeyinde goriinen dendritik kristalitlerin oldukga siki
paketlendigi goriilmektedir (ylizey piiriizliiliigii:8 1,4 nm). Yapiya sadece 1mg CuBr
eklendiginde bile kontrol filme gore yiizey olduk¢a degismektedir.
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Sekil 4.43. 1-15 mg arasinda degisen miktarlarda CuBr eklenerek elde edilen AgsBilg
ince filmlerinin a) absorpsiyon, b) Tauc grafikleri
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Tablo 4.13. Eklenen CuBr miktarina bagli olarak AgsBils ince film yiizeylerinden elde
edilen RMS degerleri ve W-H metodundan hesaplanan kristal boyutlar

CuBr RMS W-H kristal Birim hiicre Birim hiicre

oram  (nm) boyutlar1 (nm)  parametreleri (A) hacmi (A3)

Omg 81,4 nm 18,30 a=b=4,42527; 354,841
c=20,97294

1mg 90,3 nm 19,00 a=b=4,41421; 353,890
c=20,97162

2mg 57,8 nm 20,12 a=b=4,41037; 353,592
c=20,99049

3mg 82,2 nm 24,12 a=b=4,40051; 351,639
c= 20,9682

6mg 87,4 nm 42,53 a=b=4,37700; 347,499
c= 20,9445

9mg 77,1 nm 10,56 a=b= 4,33056; 338,418
c= 20,8370

12mg 81,0 nm 11,90 a=b= 4,34034; 339,700
c= 20,8218

15mg 91,9 nm 10,52 a=b=4,30947; 333,247
c=20,71995

Fakat, yiizeyde tam kaplanmayan bdlgeler mevcut olmakla birlikte yiizey
plriizliligi de artmistir (90,3 nm). 2 mg CuBr eklendiginde ise, althigin tim
yiizeyine daha homojen olarak ince film kaplanmis ve ylizey piirtizlilligi en diisiik
degerine diismiistiir. Yiizey puriizliligi ve W-H analizinden hesaplanan kristalit
boyutlar1 Tablo 4.13' de gosterilmektedir. CuBr miktar1 3mg a ¢ikarildiginda,
olusan dendritik yapilar birleserek ¢ok daha diizensiz biiyliyen, boyutlar1 ve
uzunluklar: farkli bir¢ok tanecikten olusan farkli bir morfoloji meydana getirmistir.
Bu dendritik yapilarin boyutlar1 ve diizenleri 6 mg CuBr eklendiginde
maksimumdur. 9 mg CuBr eklenmesiyle birlikte ylizey morfolojisi tamamen farkli
olmaktadir ve bu XRD grafikleri ile de uyusmaktadir. Homojen kaplanma olmasina
ragmen gortinen dendritik kristalit boyutlar1 oldukga kiiglilmiistiir. Yiizey piirtizliik
degeri 77,1 nm’ dir. Bu degerde CuBr katkili AgsBile yapisinin tamamen bozuldugu
sOylenebilir. XRD grafiginden de AgsBils yapisina ait olmayan farkli bir¢ok pikin
olustugu asikardir. 12 ve 15 mg CuBr eklendiginde, diisiik olanlara kiyasla yiizeyler
olduk¢a farkli olmakta ve yiizey kusurlar1 artmaktadir. Ozellikle 15 mg CuBr
eklenen AgsBils ince filmi altlik yiizeyine tamamen kaplanmamaktadir. Yiizey

ptirtizliiliik degeri de en yiiksek olan 91,9 nm ulagmistir.
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Sekil 4.44. (a, b, ¢) 0 mg, (d, e, ) 1 mg, (g, h, i) 2 mg, (j, k, ) 3 mg, (m, n, 0) 6 mg, (6, p,
N 9mgve (s, s, t) 12 mg ve (u, 4, v) 15 mg CuBr eklenerek elde edilen AgsBilsince
filmlerinin sirasiyla optik, topografya, 3D yiizey goriintiileri
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XPS teknigini kullanarak, AgsBile yiizeyindeki elementlerin CuBr ile olan
etkilesimi hakkinda daha fazla kanit elde edilmistir (Sekil 4.45). Ag 3d, Bi 4f, | 3d,
Br 3d, Cu 2p ve O 1s spektrumlarin ait yiiksek ¢oziintirliiklii XPS pikleri Sekil 4’te
verilmistir. AgsBils yapisindaki karakteristik Ag 3d pikleri 3d 5/2 (368,2 eV) ve 3d
3/2 (374,2 ¢V) baglanma enerjilerinde bulunmaktadir (Sekil 4.45a) (Pai et al.,
2019). Yapiya CuBr eklendiginde, karakteristik pikin tepe noktasinda herhangi bir
kayma olmamaktadir. Diger yandan, giimiis okside oldugunda pik tepesi daha
bliyiik baglanma enerjisine kaymaktadir. Bu da, oksitlenmis giimiis tiirlerinin CuBr
’den bagimsiz olarak olusmadigini géstermektedir (Teymourinia et al., 2021). Bi 4f
bolgesinin ayrintili taramasina gore, iki tiir bizmutun oldugu (Bi* ve Bi®) ve eklenen
CuBr oranina kimyasal olarak degistigi aciktir. Bi® metaline ait pikler 4f 7/2 ve 4f
5/2, sirastyla 157,0 eV ve 162,2 eV ‘de konumlanmistir ve saf metalik bizmut i¢in
verilen degerlerle uyumludur (Sekil 4.45b). Bi* iyonlarinin karakteristik pikleri olan
41 7/2 ve 4f 5/2, sirasiyla 158,9 eV ve 164,2 eV’ ye karsilik gelmektedir (Chen et
al., 2017; Pai et al., 2019; Tang et al., 2020). 1 ve 2mg CuBr oranlarinda Bi*
karakteristik pik tepeleri, saf AgsBile yapisindan elde edilen piklere gore hemen
hemen degismemektedir, fakat AgsBils yapisindaki yapiya katilmayan az
miktardaki Bi® metallerini azaltip Bi katyonuna doniistirmektedir. Metalik Bi°,
AQsBile kristal yapisin1 olusturmada rol almayacagi igin, giines hiicre performansi
icin dezavantaj veya avantaji kesin olmamakla birlikte, bizim c¢alismamizda
varliginda akim yogunlugu diisiik ¢ikmistir dolayisiyla aygit performansinda da
kotii sonuglar elde edilmistir. Yiiksek kristal kalitesi, 1yi yiik tasima ozellikleriyle
baglantihidir, ¢iinkii kristal kafesteki kusurlar band boslugu icinde ara bant
seviyelerine sebep olabilir ve bu da daha yiiksek rekombinasyona neden olur ve
akim distiriir (Ou et al., 2019). Fotovoltaik performansin tartisildigi kisimda bu
konu daha detayli ele alinacaktir. 3 mg ve istiindeki oranlarda daha biiyiik
baglanma enerjilerine kaymaya yol actig1 gozlendi ki, bu da Bi ve Cu etkilesimine
atfedilebilir (Dong et al., 2017). Ciinkii, Cu kovalent ¢ap1 Ag kovalent yarigapina
kiyasla daha kiiciik oldugundan, Cu-Bi bag1 daha kisa olacak ve baglanma enerjisini
arttiracaktir, Xrd  grafiklerinden kafesin  kii¢iildiigii =~ sonucuyla da
desteklenmektedir. Her bir CuBr orani i¢in Br 3d pikleri, Sekil 4.45d de
gosterildigi gibi sirastyla i¢ ve ylizey brom iyonlarina karsilik gelen 64,28-68,53
eV (3d5/2) ve 68,61 ve 69,39 eV (3d3/2) arasinda degisen baglanma enerjileri ile
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iki tepe noktasina konumlanmustir (Ji et al., 2020). Ayrica Br 3d sinyaline ait fit
edilmis pikler Sekil 4.46° da detayli verilmistir. Beklenildigi gibi, CuBr miktari
arttik¢a Br sinyallerinin de siddeti artmis, pikler daha belirgin hale gelmistir.

Tablo 4.14. 1-9 mg CuBr eklenerek elde edilen AgsBils ince filmler igin Br 3d'ye karsilik
gelen baglanma enerjisi degerleri.

Br 3d Br 3ds2 (eV) Br 3dsi2 (eV)
1mg 68,60 64,27
2 mg 68,56 63,95
3mg 69,20 68,20
6 mg 69,50 68,53
9 mg 69,39 68,36

Sekil 4.46° daki fit edilmis Xps grafiklerine dikkat edilirse, ortamdaki Br
konsantrasyonu arttikga ylizeydeki bromunun i¢ broma yogunluk orani
azalmaktadir. Br 3d3/2 / 3d5/2 orani sadece 1 ve 2 mg CuBr eklendiginde yiiksektir.
3-9 mg arasinda bu oran gittikce azalmaktadir. Bu, AgsBils yiizeyinin brom
acisindan zengin bir yiizeyden (1-2 mg eklendiginde) Bi® agisindan zengin bir
duruma degistigini gostermektedir (Ji et al., 2020). Cu 2p ‘ye ait, 2p 3/2 ve 2p 1/2
pikleri Sekil 4.46e’ de verilmistir (Ge et al., 2019; Trotochaud et al., 2018). Artan
Cu miktarmna gore Cu II/Cu I orani artmaktadir ve 6zellikle 3mg ve tlizerindeki
oranlarda 2p 1/2 konumundaki pik daha belirgin olmaktadir. Hem Bi 4f piklerinde,
Bi° a ait piklerin 3mg da ¢ikmas1 ve yiiksek oranlarda Bi* piklerinin daha biiyiik
baglanma enerjisine kaymasi, hem de Cu II sinyallerinin 3m dan sonra Cu I e
kiyasla daha yiiksek oranda olmasi, Cu-Bi-Br igeren farkli bir yapinin olusuyor
olma ihtimalini diisiindiirmektedir (Dong et al., 2017; Sansom et al., 2021). Ek
olarak I 3d piklerinin tepe noktalarinda ve siddetlerinden, 9 mg harig, herhangi bir
kayma olmamasi da bu ihtimali kuvvetlendirmektedir. Sekil 4.46f deki O 1s° e ait
piklerde absorbe edilmis oksijen, Cu20 ve CuO ya ait tepe noktalar1 verilmistir
(Gao et al., 2019; Trotochaud et al., 2018). 3 mg a kadar, Cu20/CuO orani ¢ok

degismezken 6 ve 9 mg da bu oran gittik¢e artmaktadir.
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Sekil 4.45. 1-9 mg arasinda degisen miktarlarda CuBr eklenerek elde edilen AgsBilsince
filmlerinin a) Ag 3d, b) Bi 4f, c) | 3d, d) Br 3d, e) Cu 2p ve f) O 1s Xps analizleri
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Sekil 4.46. a) 1 mg, b) 2 mg, ¢) 3 mg, d) 6 mg ve €) 9 mg CuBr eklenerek elde edilen
AgsBilg ince filmlerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii Br 3d spektrumlart.
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Degisen miktarlarda CuBr eklenmesiyle Bi° tiirlerinin ortadan kaldirilip Bi*
katyonuna donustiiriilmesi sonucunda fotoaktif tilirlerin artmasi ve kristal yapinin
iyilestirilmesi gibi kazanimlarin 6zellikle fotovoltaik performans ve uzun siireli
kararlilik agisindan etkilerini gérmek i¢in n-i-p yapidaki FTO/c-TiO2/Li-m-
TiO2/AgsBils (W/wo CuBr)/P3HT/Au aygitlari tiretilmistir. J-V egrileri ve ayrintili
fotovoltaik parametreler sirasiyla Sekil 4.47-48 ve Tablo 4.15 de 6zetlenmektedir.
1 ve 2 mg CuBr eklendiginde tiim elektriksel parametrelerde artmistir. 1 ve 2mg
i¢in, Jsc sirasiyla 2,80’den 3,20 ve 3,0 mA/cm? ye, acik devre gerilimi 350 mV dan
440 mV ve 430 mV a, dolum faktorleri %37,4 den %45,9 ve %52,3 degerlerine
cikmigtir. Bu sonuglar, 1 ve 2 mg CuBr eklenerek tiretilen aygitlarin, referans aygita
gore fotovoltaik doniisiim verimlerin sirasiyla %0,40 dan %0,69 ve %0,70
degerlerine yiikselmesini saglamistir (Sekil 4.48a). IPCE spektrumlarina gore
hesaplanan entegre akim yogunlugu degerleri de J-V egrilerinden elde edilen Jsc ile
uyum igindedir (Sekil 4.48b). ince film yiizeylerinden elde edilen yiizey piiriizliiliik
degerlerine bakilirsa, en piiriizsiiz yiizey 2 mg da CuBr eklenmesiyle olugsmustur. 1
mg da bu deger 90,3 nm dir. Ayrica, en kii¢lik ve biiyiik goriinen tanecik boyutlar
arasindaki dagilim, 2 mg CuBr eklendiginde en diisiiktiir. Daha homojen goriinen
tanecik boyutlarina sahip ve piiriizsiiz yiizey 2 mg da elde edilmistir. Bu durum, 1
mg’ a kiyasla akim yogunlugu ve dolum faktoriindeki farklar1 agiklamaktadir.
Yiiksek yiizey piriizliliigii sogurucu tabaka/HTL araylizeyinde kusurlara sebep
olup rekombinasyonu arttiracagindan, 1 mg CuBr eklenen AgszBile ile iiretilen
hiicrenin dolum faktorii 1 mg’ a gore daha diisiiktiir (Shao and Loi, 2020). XPS
analizlerinde, 1 ve 2mg CuBr eklendiginde, hem metalik 6zellik gosteren ve yapiya
katilmayan Bi® in Bi* tiiriine déniistiirmesi hem de bromca zengin bir yiizey elde
edilmesi, Jsc’ deki artig1 desteklemektedir ve histerezis oran1 2 mg CuBr ile iiretilen
cihazdaki en kiigiik degerdedir (Tablo 4.15). Daha yiiksek kristal kalitesi genellikle
daha iy1 ylk tasima ozellikleriyle ilgilidir, ¢ilinkii bant boslugu ic¢indeki kristal
kafesteki kusurlar ara bant seviyelerini ortaya ¢ikarabilir ve elektron deligi ¢iftleri
ayrilmadan once daha yiiksek bir rekombinasyon oranina neden olur ve boylece
akimi diisiiriir (Dong et al., 2017). Metalik Bi® 1n bulunmasi akim yogunlugunu
diistirmektedir. Benzer sekilde, 3 ve 6 mg CuBr oranlarinda da tiim elektriksel
parametrelerdeki iyilestirmelerle birlikte, referans hiicreye kiyasla PCE degerleri

yiikselmistir. 9 mg CuBr eklendiginde ise akim yogunlugu ve FF de artis olmasina
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ragmen Voc degeri diismiistiir. Xrd grafiklerinde bu oranda AgsBils yapisinin artik
degismekte farkli bir yap1 olusmaktadir. Yasak enerji araligi da 6 mg i¢in 1,81 eV
olan degerden, 1,44 eV degerine diigsmiistiir. Bu nedenle enerji sevileri
uyumsuzlugunun olusup Voc degerini azalttig: diisiiniilmektedir (Liu et al., 2019).
6 ve 9 mg CuBr eklendiginde ise, akim yogunluklarinda azalma olmasina ragmen
ozellikle dolum faktoriinde iyilestirmelerden dolay1 verimler referansa gore yiiksek

cikmustir.
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Sekil 4.48. 1 ve 2 mg CuBr eklenerek elde edilen AgsBils tabanli hiicrelerin a) J-V, b)
IPCE grafikleri

Tablo 4.17° da uzun siireli kararlilik testleri igin, tiretilen tiim giines hiicreleri
glovebox i¢ind e, karanlikta ve oda sicakligindaki bekletilmis olup sadece 6lglim
esnasinda 100 mW/cm? 1smim altinda gloveboxta dlgiimler gergeklestirilmistir. 7
haftalik test siiresince, kontrol cihazin baslangic veriminde %40 lik disiis
yasanirken, sirasiyla 1’den 15 mg a degisen CuBr miktarlar1 i¢in %15,6, %11,4,
%69,4, %39,1, %52,8, %33,3 ve %39,7° dur. Daha piiriizsiiz yiizeye ve daha



homojen goriinen tanecik dagilimina sahip 2 mg ile lretilen cihaz en yiiksek

kararlilk géstermistir. 3 mg CuBr degerinde metalik Bi® 1n en yiiksek oranda

olmasi nedeniyle uzun siireli performansinda en biiyilik diisiisiin yasanmasi dikkat

cekicidir. Fotoaktif olmayan Bi® tiirlerinin fazlaligi kararlihigi olumsuz yonde

etkilemistir. Yapidaki CuBr miktar1 artttkca Cu II/Cu I oraninin artmasi

kararsizligin kanit1 olarak gosterilebilir (Trotochaud et al., 2018).

Tablo 4.15. 1 ve 2 mg CuBr eklenerek olusturulan AgsBile yapisti ile iiretilen hiicrelerden

ileri ve geri besleme altinda elde edilen elektriksel parametreler ve HO degerleri

Parametreler Tarama J Voc FF PCE HO

yonii (mA/cm?)  (mV) (%) (%)

Kontrol Diiz 2,8 350 4172 0,40
Ters 2,9 410 67,8 0,50 0,19

img Diiz 3,2 440 485 0,69
Ters 3,4 442 50,0 0,74 0,055

2mg Diiz 3,0 430 54,2 0,70
Ters 3,0 460 544 0,74 0,050

Tablo 4.16. 1-15 mg arasinda degisen miktarlarda CuBr eklenerek olusturulan AgsBilg

yapisi ile liretilen hiicrelerden elde edilen elektriksel parametreler

Jsc (mA/cm?)  Voc(mV)  FF (%) PCE (%)
Kontrol 2,8 350 41,2 0,40
1 mg CuBr 3,2 440 48,5 0,69
2 mg CuBr 3,0 430 54,2 0,70
3 mg CuBr 2,3 460 47,0 0,49
6 mg CuBr 2,2 400 51,4 0,46
9 mg CuBr 2,7 370 53,1 0,53
12 mg CuBr 1,7 400 49,9 0,33
15 mg CuBr 1,7 350 50,1 0,29
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Tablo 4.17. 1-15 mg arasinda degisen miktarlarda CuBr eklenerek olusturulan AgsBils
yapist ile Uiretilen hiicrelerden elde edilen verimlerin 7 haftalik kararhlik testi

PCE PCE PCE PCE PCE PCE PCE PCE
(%) () (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Oh lh  2h  3h  4h 5h  6h 7h

Kontrol 0,40 040 034 036 036 0,37 0,25 0,24

1mg 0,69 068 069 068 0,62 061 0,61 0,58
2mg 0,70 0,70 0,70 0,74 0,73 0,71 0,63 0,62
3mg 0,49 049 049 025 0,34 0,33 0,22 0,15
6 mg 0,46 046 046 031 0,32 0,31 0,30 0,28
9 mg 0,53 053 053 057 042 0,38 0,26 0,25

12 mg 0,33 033 033 028 0,30 029 0,25 0,22
15 mg 0,29 029 029 033 029 0,27 0,20 0,18
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5. TARTISMA

Tez ¢alismasinin ilk ayagini olusturan yiiksek performansli PSC iiretmek i¢in
kullanilan BBR ve BCI reaktifleri ile perovskite tabakasinin kristal yapisi
iyilestirirken BBr ve BCI reaktif anti-¢oziicii muamelesi ile artik kalan DMSO ve
Pb-DMSO komplekslerinin yapidan uzaklastirilmasi iizerine karsilagtirmali bir
calisma ylritilmiistiir. Yiiksek verimle c¢alisan, kararli ve diisiik maliyetli
diizlemsel heteroeklemli perovskite giines hiicreleri elde etmek i¢in Cs, MA ve FA
karisim gl katyon ve Br- ve |- ¢ift anyonlarimin bir araya getirilmesiyle
olusturulabilmektedir. Anti-¢oziicii yaklagimi, perovskite giines hiicrelerinin iiretim
stirecinde minimum kusurlu yiiksek kristallige sahip perovskite yapisi elde etmek
ve kristallenme kinetigini kontrol etmek icin kullanilan yaygin bir yontemdir. Anti-
¢oziicii yikama ile stabil kursun kompleksleri olusturdugu bilinen baslangi¢
¢ozeltisinden kalan DMSO ve DMF gibi artik ¢oziiciilerin de uzaklastirilmasi
amaglanmaktadir. CB bu amag¢ i¢in yaygin olarak kullanilan anti-¢oziiciilerden
biridir. BBr ve BCl ile muamelenin CB’ e kiyasla etkisini belirlemek i¢in XRD,
XPS, UV-Vis absorpsiyon, emisyon spektroskopisi ve EIS ile perovskite
tabakasinin yapisal, fotofiziksel, morfolojik ve elektrokimyasal ozellikleri
arastirilmistir. BBr ve BCI ile muamele edilmis perovskite ince filmlerinde artik
kalan DMSO ve Pb-DMSO komplekslerinin tamamen giderildigi gozlenmistir.
Kornblum oksidasyon reaksiyonu 80°C' nin {izerinde ger¢eklesmektedir, ki bu
sicaklik perovskite yapinin kristalizasyonu igin ideal olan sicakliga denk
gelmektedir. Bu DMSO' nun BBR ile reaksiyona girmesi sonucunda bir benzil
aldehit verdigi FTIR analizinden goriilmiistiir. XPS arastirmalaria gore, CB ile
yikanmuis filmlerde kiikiirt kalirken BBr ve BCl ile muamele edilen filmlerde kiikdirt
baglanma enerjisiyle iligkili sinyalin kayboldugu gosterilmistir. XRD ve AFM
incelemeleri, BBr ile yikanmis filmlerde daha yiiksek derecede kristallenme ve
daha biiyiik goriinen perovskite tanecik boyutlari sergilemistir. Benzil bromiir ile
iretilen cihazlarin en diisiik Cg' ye ve en yliksek trec' ye, dolayisiyla en diisiik
rekombinasyon oranina sahip oldugu empedans 6l¢iimleriyle iligkili olarak, daha
biiyiikk goriinen tanecik boyutlarina sahip perovskite, daha kiigiik olanlara kiyasla
daha az elektronik tuzak durumuna sahip olmalidir. Bu, foton ile iiretilmis yiiklerin

toplu perovskitten karsilik gelen elektrotlara etkili bir sekilde géc edebilecegini ve
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perovskite arayliziinde daha az rekombinasyon isleminin meydana geldigini
gosterir. AFM goriintiilerinde goriildiigi gibi, BCl ile yikamadan sonra daha biiyiik
partikiil boyutlar1 elde edilmesine ragmen, EIS 6l¢iimleriyle iliskilendirilen daha
yiksek dereceli tuzak seviyelerini gosteren daha yiiksek rekombinasyon oranlari
nedeniyle daha diisiik performans vermistir. BBr ile tiretilen diizlemsel heteroeklem
ficlii katyon PSC, 1100 mV Voc ve 24,8 mA/cm? Jg ile %19,2 gibi yiiksek PCE
sergilemistir. Yaygin olarak kullanilan CB’ e kiyasla, BBr ile iiretilen hiicre ilk
giinkii verimliligin yaklasik %94' {inii bir ay boyunca korumustur. Sonug olarak,
perovskite tabakasmin reaktif BBr anti-¢oziicii yikamasi ile gelistirilmis

performans ve kararliliga sahip PSC elde etmek icin yeni bir yaklasim getirilmistir.

Tezin ikinci asamasini olusturun kursunsuz giines hiicre iiretmek i¢in, farkli
¢Oziicii sistemlerinde hazirlanan Bils ince filmlerin ortam kosullarinda MA gazina
maruz birakilmasiyla yiiksek kaliteli kristal MBI ince film elde edilebilecegi basit
bir yontem kullanilmistir. Tiim ¢6ziicii sistemleri ile hazirlanan Bilz ve MBI ince
film kaliteleri oldukc¢a yiiksektir. Ancak halojen-halojen etkilesimli THF-CB ve
THF-DCB ¢oziicii sistemlerinden elde edilen film morfolojilerinde CB ve DCB' nin
kaynama noktalarindan dolay1 dalgalanmalar meydana gelmistir ve I'-CI" etkilesimi
de oldukga kuvvetlidir. THF-2ETO ¢6ziicii sistemi ile hazirlanan MBI yapisinin en
1yi film kalitesine sahip oldugu bulunmustur. THF-2ETO ile hazirlanan ince film
diisik kafes gerilme degerine sahiptir, yiliksek yapisal ve morfolojik kalite
sergilemektedir. MBI yapisinin olusumunda, MA gazina maruz kalma siiresinin
morfoloji ve kristal yap1 iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu gozlenmistir.
AFM goriintiilerinde BiOI yapisina ait igneli ve sivri yapilarinin 30 dakika i¢inde
olustugu, optik goriintiilerde ise 5. dakikadan 30. dakikaya kadar “balik sirti
benzeri” morfolojiler olustugu goriilmektedir. Bu siire zarfinda film morfolojileri
onemli dl¢lide degismis ve MBI' nin karakteristik XRD pik yogunluklari azalmistir.
Temas agis1 Ol¢iimleri gore, ortama eklenen artan 2ETO hacim orani ile yiizeyler
beklendigi gibi oldukga hidrofilik hale gelmistir. XPS analizinde goriildiigii gibi,
2ETO ilavesiyle Bi 4f baglanma enerjilerinin daha yiiksek enerjilere kaymasi, Bi
ve 2ETO arasindaki etkilesime atfedilmektedir. Bi-O baginin baglanma enerjisinin
529,5 eV' de ortaya ¢ikmasi da 6nemli bir gostergedir. Yiiksek kaliteli MBI ince

film tiretmek i¢in minimum 2ETO hacmi 0,05M' dir. Sonug olarak hem MBI ince
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filmlerindeki morfolojik problemler ortadan kaldirilmis hem de uygun ¢oziicii
sistemi belirlenmistir. Bu teknik ve koordine edici ¢oziicli sistemi ile iiretilen
yiiksek kaliteli Bils ve MBI ince filmler, sadece gilines hiicresi uygulamalarinda
degil, diyot, transistor, fotodedektdér, kapasitor ve X-ismm1 dedektorii gibi

uygulamalarda da aktif rol oynayama potansiyeline sahiptir.

Tezin son basamaginda ise, AgsBile yapisini olusturmak igin kullanilan
baslangi¢ ¢ozeltisine farkli miktarlarda CuBr yari iletken ekleyerek cihaz
performansi ve kararlilig1 iyilestirilmistir. Bu boliimde, diisiik maliyetli kursunsuz
AgsBils yapismin iiretim asamasinda karsilasilan fotoaktif olmayan metalik Bi°
tirlerinin olusumu bastiritlmistir. CuBr miktarlarinin AgsBile kristal yapisini,
morfolojisini, fotovoltaik performansini ve uzun vadeli kararliligini nasil etkiledigi
arastirilmistir. Baslangig ¢ozeltisine 1 ve 2 mg CuBr eklenmesi AgsBils kristal
yapisimt  Oonemli o6l¢iide etkilememektedir, ancak (101) yonelimindeki tepe
konumunun daha biiyiik bir agiya kaymasina neden olmustur. Daha biiyiik agiya
kayma, Cu'nun yapiya girdigini gostermektedir, ¢iinkii Cu, Ag' ye kiyasla daha
kiictik bir iyonik capa sahiptir. 1 mg CuBr ilave edildiginde yiizey piiriizlilik degeri
artarken, 2 mg' da oldukga azalmaktadir. Goriinen pargacik boyutu dagilimlart da 2
mg' lik bir konsantrasyon oraninda daha homojendir. XPS analizleri, saf AgsBils
yapisinda goriinen Bi° tiirlerinin 1 ve 2 mg CuBr eklendiginde ortadan kalktigini
gostermistir. Bi™ in baglanma enerjilerinde herhangi bir kayma gézlenmemistir.
Ayrica AgsBile yiizeyinin brom bakimindan zengin bir yiizeyden (1-2 mg
ilavesiyle) Bi® bakimindan zengin bir duruma (3 mg ilavesiyle) degistigini
gostermistir. Sonug olarak, 1 ve 2 mg CuBr ile tretilen cihazlarin Jsc ve FF' si,
kontrol hiicreye kiyasla gelistirilmistir. 6 ve 9 mg eklendiginde Bi™ tepeleri daha
biiyiik baglanma enerjilerine kaymaistir. Ayrica Cu 2p spektrumuna gore Cu II/Cu I
oranindaki 3 mg ve iizeri artisin Cu' nun Bi ile etkilesime girmesine ve farkli bir
yap1 olusturmasina neden oldugu goriilmiistiir. Cu II/Cu I oranindaki artig, uzun
siireli cihaz performanslarini olumsuz etkilemistir. Ozellikle 9 mg CuBr
eklendiginde, AgsBils yapisini bozarak Cu' nun hakim oldugu farkli bir yapinin
olustugu XRD pikleri ile tutarhdir. ince film morfolojileri de CuBr miktarinin
artmasiyla 6nemli 6l¢iide degismistir. 9 mg ve tizerinde yap1 degistigi i¢cin morfoloji

de onemli dlgiide degismistir. Sonuglara gore, 1 ve 2 mg CuBr ile katkili iizerinde
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yapisindan en yiiksek verim elde edilmistir. 2 mg CuBr katkili iizerinde ile tliretilen
cihazin hem yap1 hem de morfoloji agisindan daha homojen ve kararli oldugu
kanitlanmistir. Ayrica ¢ok dnemli bir parametre olan histerezis, 2 mg CuBr ile
iiretilen cihazdaki en kiigiik degerdedir. Sonug olarak, ilizerinde aktif katmani ile
iiretilen giines hiicrelerin hem performansin1 hem de kararliligini artirmak icin
toksik olmayan 2 mg CuBr eklemek yeterlidir. Bu ¢alisma, bizmut tabanli kursun
icermeyen giines hiicreleri icin sadece metalik Bi® tiirlerini ortadan kaldirarak
verimliligi artirmakla kalmaz, ayn1 zamanda kararliligin1 ve olas1 uygulamalarina

da 1s1k tutacaktir.
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6. SONUC VE ONERILER

Sonuglar

Bu tezde, ii¢lii katyon perovskite giines hiicrelerindeki artik kalan DMSO ve
Pb-DMSO komplekslerini ortamdan uzaklastirmak igin BCI ve BBr gibi reaktifler
anti-¢oziicii olarak kullanilarak farkli bir strateji gelistirilmistir. BBr reaktifi ve
Kornblum reaksiyonlar1 sonucunda referans hiicreye kiyasla son derece verimli ve
kararli calisan perovskite giines hiicreleri lretilmis ve karakterize edilmistir,
bdylece artik kalan DMSO ve Pb-DMSO komplekslerinin aygit performansi
tizerindeki etkilerinin daha iyi anlagilmasini saglamistir. Kursun yerine toksisitesi
daha diisiik olan bizmut kullanilarak {iretilen MBI bizmut tabanli giines hiicreleri
icin en uygun daha ¢evre dostu yesil ¢oziicli sistemi ve oranlar1 belirlenmistir.
Coziicii sistemindeki ¢oziiciilerin konsantrasyonuna bagli olarak oldukca yiiksek
kristallige sahip, morfolojik olarak kusur icermeyen MBI ince filmleriyle iiretilen
aygitlarin verimlilikleri kiyaslanmigtir. Son olarak, inorganik giimiis bizmut iyodiir
giines hiicrelerinde iiretim asamasinda olusan metalik Bi° tiirlerini elimine etmek
icin baslangi¢ ¢ozeltisi i¢ine belirli konsantrasyonlarda CuBr eklenmistir. Diisiik
oranlarda CuBr eklenmesiyle bile verimliligi ve kararliligi olumsuz etkileyen bu
tirler tilkenmistir. Cu katkilama ile iiretilen aygitlarin verimlilik ve kararliliklar

kontrol aygita gore oldukca iyilestirilmistir.
Oneriler

Tez kapsaminda iiretilen MBI giines hiicrelerinden elde edilen verimler
literatiirle kiyaslandiginda diisiik kalmistir. Uretilen tiim cihazlarm diisiik
verimliligi birkac nedene baglanabilir. ik olarak, m-TiO; yiizeyi TiCls ile muamele
edilmemistir. Ikincisi, Spiro-OMeTAD' n HOMO enerji seviyesi, MBI' nin HOMO
enerji seviyesi ile iyi eslesmemesinden kaynaklaniyor olabilir. Literatiirde bizmut
bazl giines hiicrelerinde P3HT, Poli (triaril amin) (PTAA) veya bakir iyodiir (Cul)
ile daha yiiksek verimler elde edildigi bildirilmistir. Daha uygun HTL ile iiretilen

aygitlardan daha yiiksek verim elde edilebilecegi asikardir.
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AQsBile yapisin1 olusturmak igin kullanilan Agl ve Bils baslangig
malzemeleri DMSO:DMF:HI ¢6zgen sisteminde gece boyunca 100°C’ de 1s1l islem
uygulanarak hazirlanmistir. Bu sayede hem ¢6ziinmesi zor olan Agl ve CuBr
¢oziinmekte hem de farkli Bils-DMSO koordinasyonu ger¢eklesmektedir. AgsBils
ince film olusturma esnasinda baslangi¢ ¢ozeltisi sicak olarak kaplanmis fakat
althgin ve anti-¢oziicliniin sicaklig1 oda sicakliginda tutulmustur. Hem altlik hem
de anti-¢oziicii 1sitilarak denemeler yapildiginda AgsBils ince film morfolojisinin
oldukga kotii oldugu, ince filmin tiim altliga yayilmadigi goriilmiistiir. Literatiirde
sicaklik farkinin aygit performansi ve morfolojisi iizerine bir¢ok calisma
bulunmaktadir. Dolayisiyla, AgsBile ile tiretilen aygitlarin literatiire kiyasla diisiik
verimle galismasini agiklamaktadir. CuBr katkilama ile AgaBils yapisi ile iiretilen
aygitlar referans hiicreye gore daha yiiksek verim ve kararlilikta ¢alistyor olsa da
Agl-Bilz-CuBr sistemiyle iiretilecek ince filmler i¢in daha yesil ve uygun baslangic

coziicii sitemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
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