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OZET

KATIHAL PEROVSKITE GUNES HUCRELERINDE
YUK TRANSFER MEKANIZMASININ ACIKLANMASI

Erding, Ali Koray

Doktora Tezi, Giines Enerjisi Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Ceylan ZAFER

Ocak 2020, 92 sayfa

Perovskit giines hiicreleri son yillarda yasanan biiylik gelismelerle dikkatleri tistiinde
toplamistir. Bu teknolojinin su anda kullanilan silikon tabanli gilines hiicrelerine gore
maliyetinin daha ucuz ve iiretiminin kolay iiretilebilir olmasi onlar1 cazip bir duruma
getirmektedir. Perovskit gilines hiicrelerinin ticarilesebilmesi i¢in verimlerinin ve
stabilitesinin daha da arttirlmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in mekanizmalarinin daha iyi
anlagilmasi ve ¢oziim gelistirilmesi geremektedir. Giinesten gelen fotonlarin elektriksel yiike
cevrilmesi ve bu yiikii transfer edilmesi giines hiicreleri i¢in en &nemli olaydir. Uretilen
hiicrelerde yasanan kayiplar performansi o6nemli Olgiide diistirmektedir. Hiicre igi
rekombinasyonlar perovskit icersinde olabildigi gibi elektrot/perovskit arayiizeyleri arasinda

da meydana gelmektedir.

Bu tezde yapilan ¢aligmada PSC’lerinin arayiizlerinde yasanan kusurlara baglh yiik
kayiplar1 ve bu kayiplarin pasifize edilmesi incelenmektedir. Calisma arayiiz
iyilestirilmesinde daha 6nce denenmemis olan iiglii katyon perovskit ile yapilmistir. ilk énce
FTO cam althik iizerine TiO, kaplanarak ve yiliksek 1siya maruz birakilarak elektrotlar
hazirlanmistir. TiO; elektrot ile perovskit arasindaki arayiiz, birinci ¢alismada lityum ve ikinci
calismada pcbm ile kaplanarak pasifize edilmistir. Hazirlanan filmlerin morfolojisi ve fiziksel
durumu AFM, Absorbsiyon Spektrometresi, XRD, XPS gibi optik karakterizasyon
yontemleriyle incelenmistir. Vo, I, FF, PCE gibi J-V 0Ol¢iimleriyle elde edilen veriler
katkisiz aygitlarla karsilastirilip sonuglar tartigilmigtir. Ayrica hiicrelere empedans analizi
yapilarak seri, yiik transfer ve rekombinasyon direngleri, difiizyon uzunluklari ve kimyasal

kapasitans degerleri hesaplanmustir.

Elde edilen veriler sonucunda, arayiize katkilanan malzemeler sayesinde hiicrelerin

tiim performans verilerinde 6nemli 6l¢lide artis goriilmiistiir. Ortalama olarak %2-3’liik verim
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artiglart elde edilmistir. Yapilan iyilestirmelerle elde edilen empedans analizlerinde
rekombinasyon direncinin arttigi, genelde yiik transfer direngleri azaldig1 yada ayni kaldigi,
diffiizyon uzunluklarmin da artti§i hesaplanmigtir. Tiim bu veriler 15181inda t¢lii katyon
perovskit kullanilan hiicrelerin arayiizlerindeki kayiplar azaltilarak mevcut yiik transferinin
iyilestirilmesi saglanmigtir. Arayiize lityum katkili hiicrede %17.6 verim, arayiize Pcbm
katkil1 hiicrede %15.4 verim elde edilmistir.

Anahtar sozciikler: Perovskit, glines hiicresi, rekombinasyon, arayliz, yiik transferi
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ABSTRACT

EXPLAINING CHARGE TRANSFER MECHANISMS
IN SOLID STATE PEROVSKITE SOLAR CELLS

ERDINC, Ali Koray
PhD. in Solar Energy
Supervisor: Prof. Dr. Ceylan ZAFER

Ocak 2020, 92 pages

Perovskite solar cells have attracted attention with the great developments in recent
years. The cost of this technology compared to the currently used silicon-based solar cells
which is cheaper and easier to produce, making them attractive. In order for Perovskite solar
cells to be commercialized, their efficiency and stability need to be further increased. For this
reason, a better understanding of the mechanisms and a solution is needed. The conversion of
photons from the sun into electrical charges and transferring these charges are the most
important event for solar cells. losses in the produced cells greatly reduce performance.
Intracellular recombinations may occur in perovskite as well as between electrode / perovskite

interfaces.

In this study, the recombination due to defects in the interfaces of PSCs and the
passivation of these defects are examined. The study was carried out with triple cation
perovskite which has not been tried before in the interface improvement. First, electrodes
were prepared by coating TiO, on FTO glass substrate and sintered at 4601C temperature.
The TiO,/perovskite interface was passivated with lithium in the first study. Similarly, second
study was applicated with Pcbm. The morphology and physical condition of the prepared
films were examined by optical characterization methods such as AFM, Absorption
Spectrometer, XRD and XPS. The data obtained by J-V measurements such as V., I, FF,
PCE were compared with test devices and the results were discussed. In addition, serial, load
transfer and recombination resistances, diffusion lengths and chemical capacitance values

were calculated by impedance analysis.

As a result of the data obtained, a significant increase was observed in all
performance data. Average yield increases of 2-3% were obtained. Owing to impedance

analyses, it was calculated that the recombination resistance increased, load transfer



resistances decreased or remained the same and diffusion lengths increased. In the light of all
these data, the losses in the interfaces of the cells using triple cation perovskite were reduced
and thus the existing charge transfer was improved. 17.6% yield was achieved from the
lithium doped cell and 15.4% yield from the Pcbm doped cell.

Keywords: Perovskite, solar cell, recombination, interface, charge transfer
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ONSOZ

Ozellikle, son 10 yilda elde edilen kayda deger verimler nedeniyle, giines hiicresi teknolojileri
lizerine c¢alisan bir¢ok grup, Perovskit temelli gilines hiicreleri {izerine ¢alismalara baglamistir.
Literatiire ilk sunulduklarinda, bir boya duyarlastiricili gilines hiicresi (DSSC) tiirii olarak
adlandirilmalarina ragmen, su anda Perovskit ince film giines hiicresi sinifi olarak ayri
tanimlanmakta ve incelenmektedirler. Perovskit, siv1 elektrolit iginde ¢o6ziindiigii icin,
cogunlukla kati hal giines hiicresi uygulamalarinda yer bulmustur. Perovskit giines
hiicrelerinin, DSSC’lerden temel farki, sensér boya yerine organometalik veya anorganik
Perovskit tiirevi bir sensor kullanilmasidir. Perovskit giines hiicrelerinin, verimleri son birkag
yil i¢inde oldukga yiiksek basari saglamisir. NREL tarafindan tescil edilen, CH3;NH;Pbls
perovskit tiirevi ile elde edilen en yiliksek verim %24 olmustur. Literatiirde giines hiicresi
uygulamalarindaki kullanimi yeni olan perovskit tipi yariiletkenken malzemelerin fotofiziksel
ozelliklerinin ve glines hiicresi i¢cinde elektron tagima/aktarma mekanizmalarinin anlagilmasi
lizerine bazi modellemeler ve yogunluk foksiyonu teorisi hesaplamalar1 (DFT) yapilmis,
ancak konu heniliz tam olarak aydinlatilamamis, birgok bilinmeyen parametre hala
aydinlatilmay1 beklemektedir. ideal bir giines hiicresi tasarlayabilmek ve gerekli molekiiler
modifikasyonun yapilabilmesi i¢in molekiiler yapilarinin modellenmesi, fotofiziksel
ozelliklerinin, molekiill i¢ci ve molekiiller arasi etkilesimlerinin ve yiik transfer
mekanizmalariin agiklanmasi i¢in hesapsal ve deneysel ¢aligmalarin birbirlerini dogrulamasi
gereklidir. Konunun ¢ok iyi bir sekilde aydinlatilmasi, perovskit giines hiicrelerinin 6n
goriilen potansiyellerine ulasabilmesi i¢in ¢ok biiyiikk bir dnem arz etmektedir. Yapilan
calismalar neticesinde perovskit yariiletkenlerde yiik rekombinasyonuna neden olan tuzak
seviyeleri belirlenecek, yilik transfer mekanizmalar1 aydinlatilmistir. Bu calismalar igin
hesapsal ve deneysel yontemler birlikte kullanilmistir. Diinyada bu kapsamda 1-2 literatiir
mevcut iken yapilan literatiir taramasinda ililkemiz kaynakli bu kapsamda herhangi bir rapor
ve yayina rastlanmamistir. Ayrica, Perovskit giines hiicreleri lizerine dlgek biiylitme ve modiil
liretimi, laminasyon ve kararlilik ¢alismalar1 da literatiiriin eksik olan konularindan birkag1
olarak goze ¢arpmaktadir. Bu durum planlanan ¢alismanin 6nemini ve 6zgiinliigiinii acikca

ortaya koymaktadir.
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1 GIRIS
1.1 Tezin Amaci ve Kapsami

Artan diinya niifusuyla birlikte enerji ihtiyacinin da hergiin arttig1 artik
herkesce bilinen bir gercgektir. Sanayilesmenin baglamasiyla birlikte fosil kaynakl
yakitlarin kullanilmasi sonucu atmosferdeki karbondiyoksit miktar1 son 125 yildir
siirekli artmaktadir. 2018 yilinda atmosferdeki karbondiyoksit miktar1 407ppm
seviyesine ulasarak son 800.000 yilda bilinen en yliksek seviyeye ¢ikmistir. Salinan
bu gazlar yiliziinden diinyamiza giren giines 1sinlar1 yeryiiziinden yansiyip geri
cikamakta ve diinyamizi 1sitmakta sonucta iklim degisikligine neden olmaktadir.
Bugiin diinyamizin farkli noktalarinda alisilmadik iklim kosullar1 olugsmaya
baslamistir. Artan sicakliklar nedeniyle kuraklik ve orman yanginlari, sel baskinlar
artmis bunun sonucu tiirlerin yok olmasiyla sonuglanan insan ve diger canlilarin
Olimleri artmistir. Hidroelektrik, niikleer enerji gibi alternative kaynaklara
basvurulsada riskleri ve kaynak yetersizlikleri nedeniyle soruna c¢oziim
olamamaktadir. Tiim bu nedenlerden dolayr yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelim baglamistir. Tiim diinya {ilkelerinde 6zellikle giines ve riizgar enerjisine

yatirim yapacaklara destekler verlimektedir.

Giines enerjisi ise diinyamiz i¢in vazgecilemez olan sonsuz bir enerji
kaynagidir. Bu yiizden ondan faydalanma fikri akla ve mantiga olduk¢a uygun
gelmektedir. Silikon tabanli giines hiicreleri son 70 yildir kullanilmakta olmasina
kars1 maliyetleri yiizinden yeterince yaygilagmamustir. Ucuz kolay iiretilebilir
dayanikli ve yiiksek verimli giines hiicreleri ihtiyact neticesiyle bilim diinyas1 da
alternatif arayiglara girmistir. Giines hiicrelerinin siniflandirilmasi basligi altinda bu
tezde de kisaca agiklanan 3 nesil giines hiicreleri bilim diinyasinin bugiine kadarki

ilgi konusu olmustur.

Perovskit giines hiicrelerinde son yillarda meydana gelen ¢ok hizli
geligmeler biitiin diinyanin ilgisinin bu konuya ¢evrilmesine neden olmustur. Hizla
artan verimler bugiin artik %24’lere dayanmistir. Artan ayin sayist sayesinden
oldukca dikkat c¢eken basarilar elde edilmistir. Bugiin bu hiicrelerin silicon
hiicrelerle hibrit versiyonlarimin diinyada yavas yavas ticarilesmeye baslamaya
calistigin1 gormekteyiz. Perovskit giines hiicrelerindeki bu gelisme ragmen, bu
aygitlarin halen ¢ozlilemeyen bazi problemleride yok degildir. Bunlardan en
onemlileri kararlilik problemidir. Bugilin piyasadan satin alinan silicon giines
hiicresinin ortalama 6émrii 20 y1l iken perovskit giines hiicrelerinde bu siire bir yili
gecememektedir. Bu hiicreler 1s1 ile yap1 degistirdiginden laboratuvar ortamindan

cikip gercek diinyada kullanildiginda ortam sartlarina ne kadar dayanabilecegi



halen belirsizdir. Suya ve neme karsi oldukca duyarli oldugu i¢in ¢ok saglam bir
enkapsiile islemi gerektirmektedir. Diger bir elestiri ise genel olarak yapilarinda
sikca kullanilan kursun elementinin toksit etkileridir.

Bu tezde perovskit giines enerjilerinin verimlerini arttirmaya yonelik bir
caligma yapmak i¢in iiretilen yiiklerin ne sekilde elektrotlara iletildigi incelenmek
istenmistir. Bunu yapmak i¢in hiicre i¢i kayip mekanizmalarini incelemek cok
onemlidir. Kullanilacak perovskit malzemesinin tiirii elde edilecek verim i¢in ne
kadar Onemliyse, iiretilen yiikiin de kayipsiz bir sekilde toplanmasi o kadar
onemlidir. Rekombinasyon mekanizmalar1 ¢cok 6nemli ve ¢ok genis bir konudur.
Tezin odaklandig1 spesifik konu ise yiik kaybini en ¢ok yasandigi yerlerden biri de
aygitin araylizleridir. Bu tezde arayiizlerin yiik transferine etkileri incelenmistir.
Bunu gergeklestire bilmek i¢in fotoakim-voltaj JV oOlclimleri ve elektrokimyasal
empedan analizinden faydanilmistir. Elde edilecek sonuglarla sadece arayiizlerdeki
yiik transferi ve kayip miktar1 degil, araylizde kullanilan malzeme c¢esidi ile
perovskit arasindaki iliskide incelenmek istenmistir. Nitekim biri inorganik bir
organik iki farkli malzemeyle rekombinasyonun kayip mekanizmasi azaltilmaya
caligilmistir. Tiim bu ¢aligmalar yapilirken son birkag yilda kullanilmaya baslanan
ve standart perovskitlere gore oldukea kararli ve yiiksek verimler veren tiglii katyon
perovskit kullanilmistir. Bu ¢alismanin neticesinin gelecekte yapilacak calismalara

bir basamak olusturmasi amaglanmustir.

1.2 Fotovoltaik Etki

Elektrik enerjisinin giines 1s1gindan nasil tretilebilecegini agiklayan
fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yilinda Edmond Becquerel tarafindan kesfedildi.
Becquerel 19 yasinda babasinin laboratuvarinda deney yaparken, diinyanin ilk
fotovoltaik hiicresini yaratt1. Urettigi aygit kapsamli ve ayrintili arastirma ve
gelistirmeden sonra bile, fotovoltaik gii¢ hala daha az verimli oldugu i¢in uzunca

bir siire glines 1s1g¢11n akisini 6lgmek icin kullanildi.
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| Cozelti
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Sekil 1.1 Becquerel’in ilk fotovoltaik hiicre diizenegi

Becquerel deneyinde, asidik bir ¢ozeltiye glimiis klorit yerlestirdi ve platin
elektrotlara bagladi (Sekil 1.1) Bu elektrolit igerisinde bulunan anot ve katot {izerine
151k diistirtildiigiinde elektrotlar arasinda potansiyel farki olustugunu farketti. Sonug
olarak, giines enerjisinden belitli bir voltaj ve akim iiretmeyi bsarmist1. ilk basta,
fotovoltaik etki “Becquerel etkisi” olarak da bilinirdi. Yaklasik bir asir sonra
transistoriin icadinin ardindan Amerikali bir miithendis olan Russell Ohl 1941
yilinda, diinyanin ilk silikon tabanli modern giines pilini gelistirerek patentini aldu.
Edmond Becquerel'in fotovoltaik etkiyi kesfetmesi sayesinde insanlar giines
enerjisini, yaglara ve fosil yakitlari alternatif olarak lullanmaya basladi. Giines,
bitkilerin biiyiimesine, cildin saglikli kalmasina ve stresli bir zihnin
sakinlestirilmesine yardimci olmasinin yani sira, insanligin sonsuza dek

kullanabilecegi en giiglii enerji kaynaklarindan biri haline geldi.

1.3 Fotovoltaik Hiicreler

Giines enerjisini dogrudan elektrige doniistiirmenin en kolay yolu olarak
kabul edilen Fotovoltaik aygitlar ticari anlamda ilk kez 1954 yilinda Daryl Chapin,
Calvin Fuller ve Gerald Pearson tarafindan Bell laboratuvarlarinda hayata
gecirilmistir.  Yapilan hiicre giiniimiizde kullandigimiz konsepte benzer p-n
eklemden olusmaktaydi. Silikon tabanli bu ilk nesil giines hiicresiyle % 6 gii¢

dontisiim verimliligine (PCE) ulasilmistir.

Fotovoltaik hiicrelerin ¢alisma prensipleri temelde oldukg¢a basittir.
Glinesten gelen hv enerjili foton, giines hiicresinin yar1 iletkeni tarafindan sogurulur
ve onun enerji band genisliginden daha yliksek enerjiye sahip elektron-bosluk

ciftini (eksiton) olusturur. Olusan eksiton hiicre ekleminde olusan elektrik alanin



etkisi ile elektron ve bosluk olarak ayrilir. Eger yeterince enerjiye sahipse

elektronlar n tipi yariiletkene ve bosluklar ise p tipi iletkene geger ve oradan da

kontaklara ulasarak dis devre akimi tamamlanmis olur. (Sekil 1.2)

hv

T

Sekil 1.2 Giines hiicresi band yapist ve ¢alisma prensinbi

P ve n tipi iki yariiletkenin bir araya getirilmesiyle olusturulan pn eklemi

aslinda bir ¢esit 1518a duyarli diyottur. Karanlikta kullanilan yariiletkenler ayni cins

malzemelerden (homoeklem) ya da farkli cins malzemelerden (heteroeklem)

olusabilir.

1.4 Giines Hiicresi Esdeger Devresi ve Parametreler

Sekil 1.3’de Giines hiicresinin aydinlik altindaki ¢alisma prensibi esdeger devre

modeli ile verilmistir. Ideal giines hiicresi (solda) en basit sekliyle bir fotoakim

kaynagi (IL) ve bir diyottan olusur.
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Sekil 1.3 Ideal (solda) ve gercek (sagda) giines hiicresi esdeger devre modelleri




IL bir jenerator gibi ¢alisir ve harici devreye adeta elektronlari pompalar. I,
giinesten gelen hv enerjili fotonlarin enerjisinin fotovoltaik etki sayesinde elektrik
enerjisine c¢evrilmesiyle elde edilir. Elde edilen akimin biiyiikligii, giines 1s181
akisina bagli olarak ve solar radyasyonun bant genisligine orantili olarak degisir.
Giines hiicreleri pratikte ideal degillerdir. O yiizden gercekte devreye paralel sont
(Rsh) ve seri direng (Rs) ilave edilir. Seri direng yariiletken malzemenin ve metal
kontaklarin i¢ direncinden kaynaklanir. Sont direnci ise kristal kusurlarindan
kaynaklanmaktadir. Fotovoltaik hiicrenin akimi (7), fotoakimin diyot akimindan ve

sont diren¢ akiminin farki olarak hesaplanir.

I'=1I,—-1Ip = I )
Bu bilesenler iizerindeki voltaj, akimlarin akisini yonetir ki Vb diyot tizerindeki
voltaj ve sont direnci voltajidir. V, ¢ikis terminal voltaji, IRs seri direng tizerindeki

voltajdir. Buradan;

Vp =V + IR, (2)
Diyot akimi1 Shockley diyot denkleminden hesaplanabilir:
Ip = Iy [exp ((;VT? ) — 1] 3)

Burada lp doyma akimidir. Sont direncinden gegen akimlar ohm yasasindan

hesaplanabilir

Pt (4)
Rgsp

Glines hiicresinde, acik devre voltajini (Voc) en ¢ok sont direnci etkiler. Voc

gerilimi hiicreden akim ¢ekilmedigi durumda alabilecegimiz en yiiksek gerilimdir.

Ve = 2L 1 (E 41
o ="l GE+ 1)

()

Burada k boltzman sabiti, n idealite faktorii, T sicakliktir. I akimini ise seri
direng etkilemektedir. Yiiksek verimli hiicre elde etmek i¢in (ideal giines hiicresine
yakin degerlerde) sont direncinin miimkiin oldugunca biiyiik olmasi (Rsh—=>o0Q),
seri direncin mimkiin oldugunca kii¢iik olmasi (Rs=>0Q) arzulanir ve her iki

direncin doluluk faktoru izerinde etkisi bulunmaktadir.

Giines hiicresinden elde edilecek maksimum gii¢ (Pmax) Voc il€ lsc garpiminin
en yiiksek oldugu noktadaki giigtiir. Voc Ve Jsc noktalarinda giic sifirdir. Bu iki nokta
arasindaki maksimum gii¢ asagidaki denklemle hesaplanr. (Sekil 1.4)
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Sekil 1.4 Aydinlik ve karanlik altinda bir fotovoltaik hiicresinin I/V egrileri

Onemli parametrelerinden biri de doluluk faktorii (FF) diir. ideal bir giines
hiicresinde FF degeri bir (1) dir. Gergekte giines hiicresinde kayipsiz doniisiim
olamayacag i¢in bu deger her zaman birden kii¢iik bulunur. Aygitin verebildigi
maksimum giiciin, agik devre gerilimi ile kisa devre akiminin carpimina

boliinmesiyle bulunur.

Vmax .Imax
FF = —— (6)
‘/OC' ISC

Hiicreden elde edilen maksimum giiciin giinesden gelen 1s1n giiciine (Pin)

orani verimi (PCE) verir ve agagidaki denklemle hesaplanir.

PCE = Pmax _ Voc- L. FF (7
P; P;

1.5 Fotovoltaiklerin Simiflandirilmasi

Silikon tabanli gilines hiicreleri birinci nesil giines hiicreleri olarak
siiflandirilir. Gliniimiiziin ticari giines enerjisi pazarinda kullanilan modiillerin %
90'indan fazlas1 tekli kristal veya coklu kristal silikon (Si) malzemelerden

olusturmaktadir. Yaygin olarak kullanilmasinin baglica nedenleri; optik, elektriksel



ve yapisal 6zelliklerinin uzun siire degismemesidir. Ayrica uzun yillardir tiretimi
yapildigindan kazanilan tecriibeler sayesinde 6nemli basarilar yakalanmistir. Saf ve
monokristal hiicre tiretmek, zor ve pahali bir is oldugu i¢in bu teknolojinin
dezavantajlar1 olarak sayilabilir. Ayrica silisyum hiicrelerin esneklik ve 151k
gecirgenligi yoktur. Silisyum malzemeyle iiretilen giines pilleri kizilotesi 1518a
oldukca duyarlidirlar. Elektromanyetik spektrumun kizil6tesi bolgedeki radyasyon
enerjisi, uv ve goriniir bélgedeki radyasyona gore daha diistik enerjili oldugu igin
bu hiicrelerin verimi yaklasik %25 ile siirhidir. Sekil 1.5°de nesillere gore

fotovoltaiklerin siniflandirilmasi gosterilmektedir.

Tekli Kristal Si Hiicreler

1. Nesil
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I Amorf Si ince Film Hiicreler
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]
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Perovskite Hiicreler

Sekil 1.5 Nesillere gore fotovoltaiklerin siniflandiriimasi

Ince film giines hiicreleri ikinci nesil giines hiicreleri olarak da kabul edilir.
Esnek bir altlik tizerine kaplanmis 10um veya daha az kalinliginda foton emici
malzeme katmanlarinin olusturulmasi esasina dayanir. Bu nedenle bu teknoloji,
monolitik entegrasyon ile liretim maliyetlerinde 6nemli bir diisiise neden olan tek
pargali giines modiillerinin {iretimi agisindan silikon bazli muadillerine gore
iistiindiir. Bugiine kadar, amorf silikon (a-silikon), kadminium telliiriir (CdTe) ve
bakir indiyum galyum diselenid (Cu (InxGaix) Sez veya CIGS) gibi biiyiik dl¢ekli
giines pillerinin tiretimi i¢in {i¢ ana teknoloji onerilmistir. Ancak, hem sanayi hem
de arastirmacilar tarafindan, 6zellikle CdTe bazli ince dolgu giines pilleri tizerinde
cok fazla gaba sarf edilmesine ragmen, Cd'nin toksik bileseni nedeniyle giiniimiizde

tiretimi yapilmamaktadir.

Organik Fotovoltaikler (OFV'ler) fiicilincii nesil gilines hiicreleri olarak

siniflandirilir. Temel olarak, organik gilines hiicreleri, boyaya duyarli giines



hiicreleri, kuantum nokta giines hiicreleri ve perovskit giines hiicreleri tarafindan
temsil edilen tigiincii nesil fotovoltaik hiicreler, diisiik maliyet, hafif, esnek ve genis
alana uygulanabilir (giyilebilir aygitlar, bina fotovoltaikleri) olmasi nedeniyle
yogun kullanim saglayabildikleri i¢in yogun ilgi gérmislerdir Pratik uygulamalarin
gerekliliklerini yerine getirmek i¢in, OFV'lerin hem optik hem de elektronik olarak
iistiin performans gostermesi gerekir. Fotonik kristalleri kullanan 151k yonetimi
yonteminin, tigiincii nesil OFV'lerin performansin1 daha da arttirmak i¢in en umut
verici yontemlerden biri oldugu diisiiniilmektedir. OFV’lerin fiziksel 6zellikleri
inorganik ozelliklerden farklidir. Zamanla, bilim adamlar1 yapilan arastirmalar
sayesinde daha derin bilgiler edinmis ve gii¢ doniisiim verimliliginde (PCE) artan
iyilestirmeler saglanmistir. Ozellikle, ¢ozelti isleminin gelistirilmesinden sonra
OFV'lere akademik ve endiistriyel ilgi artmustir, ¢iinkii polimer malzemeler ve
kiigiik molekiiller baski hatlar1 ve 1slak kaplama gibi sik kullanilan endiistriyel
teknikler uyarlanarak seffaf elektrotlar ve yogun absorpsiyona dolayisiyla yiiksek
verime sahip yar1 saydam giines pilleri tiretilmistir. Bu gelisme temel olarak uygun
maliyetli, ince, esnek plastik bazli OFV'ler {iretmemize olanak saglamaktadir. Yine
de bu tirtinlerin ticarilesebilmesinin oniinde kararlilik ve verim gibi faktorlerin daha

da gelistirilmesi gerekmektedir.

Kuantum nokta giines pilleri (QDSC), biyiileyici fotovoltaik malzeme
olarak kuantum noktalar1 kullanan giines hiicreleridir. Kuantum noktalar1 yapay
atomlar olarak kabul edilir ve noktalarin boyutunu degistirerek ¢ok ¢esitli enerji
seviyelerinde bant aralig1 ayarlanabildigi i¢in tercih edilmektedir. Diinyaya ulagan
giines enerjisinin yarist kizilotesi bolgededir. QDSC’ler, kizil Otesi enerjiyi
digerlerinden daha erisilebilir hale getirir. Mevcut gilines hiicreleri doniisiim
verimleri teorik olarak en fazla % 33'e kadar yiikselebilmesine karsin, catilara
kurulan gilines pillerinin tiretimi ortalama olarak daha diisiik bir verime sahiptir.
Normalde gilinesten gelen fotonlarin fazlalik enerjisi termal enerjiye doniisiir.
QDSC’ler bu fazlalik enerjiyle tek seferde birden fazla elektronu uyararak
normalden {i¢ kat daha fazla elektrik iiretebilirler. Bu nedenle, gelecekte kuantum
nokta gilines pilleri ucuza iiretilebilirse, mevcut iiretilen giines pillerinden enaz ti¢
kat daha verimli olabilecektir. QDSC’ler giines enerjisinin yiizde 65'inden fazlasini
elektrige doniistiirebilir. Giiniimiizde laboratuvarda QDSC’lerin verimleri %16’ya
ulagsmistir. Kuantum noktalari, yliksek miktarda, uygun maliyetli rulodan ruloya
isleme teknolojilerine uygun bir sekilde islenebilir. Bu teknolojinin gelecekte daha

iyi nktalara gelecegi tahmin edilmektedir.



Perovskit giines hiicrelerinin iigiincii nesil giines hiicrelerinin sonuncu iiyesi
olarak kabul edilmesi 2008 yilinda verimlerinin kayda deger bir bigimde artmasiyla
baslamistir. Baslangigta iki elin parmaklarini gegmeyecek kadar olan literatiir
calismalar1 ve raporlarin sayisi bugiin 6000 adedi gegmistir. Yiiksek PCE'leri, kolay
tiretilebilirlik, nispeten uygun maliyet ve genis Ol¢ekli gilines enerjisi tiretimine
katkida bulunma sansi1 ¢ok yiiksek perovskitler bugiin artik ticarilesme asamasina
gelmigtir. Tarihte bugiine kadar giines hiicreleri arastirmalarmin hi¢ birinde
PCE'nin arttirilmasinda bu kadar hizli ilerleme olmamustir. Silikon hiicrelerle hibrit
olarak iiretilebilen hiicrelerden %28’¢ kadar verim alinmaktadir. Yine de ¢6ziilmesi

gereken kararlik ve toksidite gibi sorunlar1 bulunmaktadir.
2 PEROVSKIT GUNES HUCRELERI

2.1 Perovskit Malzemelerin Genel Yapisi

1839 yilinda Ural daglarinda ilk kez kesfedilen perovskit mineralleri
(CaTiO3) ismini Rus mineralog Lev Perovski’den almaktadir. Aslinda anorganik
yapida diinyamizin manto katmaninda bolca ve c¢ok c¢esitli formlarda
bulunmaktadir. Perovskitlerin kafes yapilar1 kiibik fazdadir. Anorganik
perovskitlerin genel formu ABO3 ile gosterilir ve kristalografik yapiya sahiptirler.
Bu yapida, A katyonu (A = Ca, Sr, Ba, Pb olabilir.) 12 tane O anyonu ile paylasilir
ve bu kisim kiibik oktahedral kristal yapiy1 olusturur. Daha kii¢iik olan B katyonu
(Ti) ise 6 tane O anyonu tarafindan paylasilir(Sum et al., 2014) ve oktahedral kristal
yapt tarafini olusturur (Moreira et al., 2009)

Perovskit malzemeler, kafes yapilarinda farkli atomlar kullanilabilmesi
sayesinde, genis bir band enerji araliina sahip olabildigi i¢in bir¢ok uygulama
alaninda (siiperiletkenlik, devasa manyetik direng, ferroelektrik) yer almaktadir.
Perovskitler yukarida bahsedildigi tlizere, anorganik formda olabildikleri gibi
organik-metalik (organometalik) ABXs formunda da olabilmektedirler. Giines
hiicresi olarak organometalik formda ilk kez, Misayaka ve arkadaslari tarafindan
2009 yilinda yaynladiklar1 ¢alismada kullanilmistir (Kojima et al., 2009). Bu
calismada iki perovskit tiirevi kullanilmis ve %3,81'lik gili¢ doniisiim verimine
ulasilmustir. Miyasaka ¢alismasinda A katyonu olarak metilamonyum (MA™ veya
CH3NH3) ve B katyonu iki degerlikli metal olarak kursun (Pb*?) kullanmis X
anyonu olarak iyot (1) ve Brom (Br’) kullanmistir. Literatiirde, yapilan ¢caligmalarda
sik¢ca, A katyonu olarak MA*, formamidinum (FA™ veya HC(NH2)2) ve sezyum
(Cs) (tekli, ikili yada iiglii kombinasyonlar1 karisik olarak) kullanilabilmektedir
(Sekil 2.1). 1ki degerlikli metallerden B katyonu olarak Pb?*, Sn2* veya Ge?*, X
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anyonu olarak I, CI', Br, TFSI, BF4", PFs’, SCN ve bunlarin farkli kombinasyonlari

kullanilabilmektedir(Saliba et al., 2016).

(‘
. c + NHZ =
H3C_NH3 Jl\
)’, H” “NH,
metilamonyum formamidinyum d
J

Sekil 2.1 Organometalik perovskit bilesiklerinde sik¢a kullanilan iki katyon olan

metilamonyum ve formamidinyum

2.2 Organometalik Perovskit Kristal Yapilar:

Genel anlamda fotovoltaik
hiicrelerde kullanilan halojen perovskit yapilar
ABX3 formiilityle tanimlanirlar. Birim hiicreleri 5
atomun yeraldig1 kiibik (a fazi) yapilidirlar (Sekil
2.2). Kristal yapilarindaki B katyonunun 6 adet X
anyonuyla, A katyonunun ise 12 adet yakin
komsusu vardir (Yin et al., 2015). A, B ve X’in
iyonik yarigaplart (swrasiyla rA , rB , rx )
olusturduklar1 kafes hiicresinin kiibik yapiya yakin
olabilmesi i¢in ¢ok onemlidir. Yiksek simetrili
kiibik yapida istenen Perovskit geometrisi
Goldsmidt tolerans faktoriiniin bire yakin oldugu

(t = 1) durumlarda saglanabilir.

rA + rx
V2(rB + rx)

o X

A k Amonyum veya Grup | iyonu

B  Kursun veya Kalay iyonu

X

@ Halojen iyonu

Sekil 2.2 Kiibik Perovskit kafes
yapist (o fazi)

(8)

Tolerans faktoriiniin bire yakin yada esit olabilmesi i¢in A iyonunun yaricapinin B

iyon yarigapindan ¢ok biiyiikk olmasi gerekir. (rA > rB)

Tolerans faktoriin 0.89<t < 1 arasindaki degerinde, belirli bir kritik gecis

sicakliginda a fazindaki kiibik yap1 olusur. a fazina ayni zamanda siyah fazda
denilmektedir. Genelikle tolerans faktoriin daha kii¢iik degerleri [ fazinda

tetragonal ve y fazinda ortorombik yapilari olusturur. Bunun yaninda biiyiik t

degerleri (t = 1) kararsiz 3 boyutlu yapilar ve iki boyutlu katmanlar olusturur.
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Halojen perovskit kristallerde B genellikle kursun (Pb) yada kalay (Sn) olmaktadir.
Bu yiizden kullanilacak a katyonun iyonik yarigapi ¢ok biiyiik olmak zorundadir.
1A grubu alkali bir metal olan sezyum (Cs) periyodik tablonun en biiyiik yarigapli
elementidir. Buna ragmen sezyumun iyonik yaricapi bile kararli kiibik yapiy1
saglamak icin yetersiz kalabilmektedir. Bu yiizden sezyumdan daha biiytik yarigapl
CH3NH3 (metil amonyum) molekiilityle olusturulan organometalik perovskit

aygitlar daha kararli ve yiiksek performans verebilmektedir

16000
110
1 CH3NH3Pbl,
14000 4
12000 4
10000 ] 224
‘5-‘ | 220
o
— 8000
f: ]
6000 -
4000 4 112
211 310
2000 314
| 312
0 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
20

Sekil 2.3 CH3NH3Pbls filminin XRD spektrumu

Sekil 2.3’de CH3NH3Pbls filminin kristalografik 6zelliklerini belirlemek i¢cin XRD
Olgtimlerinden elde edilen kirinim spektrumu verilmektedir. 14.19°, 20.1°, 23.6°,
24.5°, 28.5°, 31.9°, 35.1°, 40.6° and 43.20° ‘lerde kuvvetli kirrmim pikleri sirasiyla
(110), (112), (211), (202), (220), (310), (312), (224) ve (314) diizlemleriyle iliskili
tetragonal kristal yap1 perovskit yapisin1 gostermektedir (Drahansky et al., 2016).

(a) QR AT P (b) O A % 9
f(\}c,,—’—;r#\:—\\-\./:/{# "‘\.\‘F/'.("""'\}‘l /* A ‘ Amonyum veya Grup | iyonu
JQ-\:\\‘/'}J{\:\\‘ /»‘L\; ‘?\ B K Kal
e o - ursun veya Kalay i
\:\\?r’:./ \.\\\ I./.;/ 3 \ \.\ 4 \.\ VA « S Yy y iyonu
‘//./ a —\'\'#).—/4 \\# */ ‘{\—h/}“\\* X @ Halojen iyonu

Sekil 2.4 Perovskit kafes yapisi (a) Tetragonal 8 fazi, (b) ortorombik y fazi

Sekil 2.4°de Perovskit kafes yapisinin tetragonal B fazi ve ortorombik y fazi

gosterilmektedir. Yapilan DFT calismalar1 273K’ sicaklikta en kararli yapinin y fazi
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oldugunu, o fazinin ise en kararsiz yapi oldugunu gostermistir. Cogu Perovskit
kristal bu fazlar arasindaki gecislerini belirli kritik sicaklikta yaparlar. Farkli
perovskKitlerin gecis sicakliklari ve kararliliklar degisik olgiileri nedeniyle degisir.
Omek olarak halojen perovskit CHsNHsPbls (MAPbI3) o fazindan g fazma
330K de, y fazina 160K ’de gegis yapar. Ilging olan nokta, perovskit fazi olmayan
6 fazi, HC(NH2)2Pblz (Formamidyum kursun iyodiir), CsPblz, CsSnls gibi
perovskit ¢esitlerinde gozlenmistir(Stoumpos et al., 2013). 8 ve y fazindan farkli
olarak & fazi, a fazindaki B-X-B baglarinin agisal degisimlerinden olusmaz. §

Fazinda B-X bagi ayr1 olusmustur. (Sekil 2.5)

. k’\’ - ‘¥ 7 .\‘tﬁ\,
‘\ B G = ... 8, »
A W o ‘ >~ A ‘ Amonyum veya Grup | iyonu
1, A I'v
L T o T W I
{I—, ¥ i - ‘tty B ( Kursun veya Kalay iyonu
S e R s
P oA
U TRE o6 i S A &
Lo 3% g Jp v+ X @ Halojen iyonu
Fi I ' &7

Sekil 2.5 Perovskit kafes yapisi 6 fazi

Organometalik halojen perovskitlerin atomik yapilari inorganik halojen
perovskitlere gére daha karmasiktir. Bunun nedeni organik molekiillerin merkezi
olmayan olasi yonelimlerinin bulunmasidir. MAPbI3 igersindeki CH3NH3 (Metil
Amonyum) molekiilleri yiiksek sicakliklarda o fazinda rastgele yonelimler
gosterirler. Kristaller genel olarak Op simetrisini korurlar. Kiibik faza doniisen
perovskit kristalleri koyu bir renk alirlar. Orta sicakliklarda 8 fazi olusur. Bu fazda
CHsNH3s molekiillerinin serbestlikleri bir sekilde azalir fakat yonelimleri hala
sirasizdir. Bu fazda genelde perovskit kristalleri sari renkte olurlar. Disiik
sicakliklarda (160K®) y fazinda, CHsNHs molekiilleri donmustur ve yonelimler

sabitlenmistir.
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2.3 Perovskit Malzemelerde ikincil Faz Gegisi

PSC yapimi i¢in elde edilecek uygun perovskit kafes geometrisi yukarida
bahsedildigi gibi a (kiibik) fazda elde edilir. Faz doniisiimii sirasinda yada faz
doniisiimii tamamladiktan sonra baz1 kafes yapilar1 kendiliginden tekrar sar1 faza (8

faz1) gegerler. (Sekil 2.6) Bu istenmeyen gegis ikincil

(sar1) faz gecisi olarak adlandirilir. Bu faz gegisleri
birden fazla etkene bagl olarak gelisebilir. Tavlama b
sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi, fotovoltaik performans

i¢in zararli olan ilave Pbl; olusumuna yol agabilecegi gibi

(Dualeh et al., 2014), oda sicakliginda da siyah fazdan C?lrtogétn?ik
ikincil faza gegisler olusur ve bu kristal yapiy1 azaltir, e fa
aygit performansini ve stabiliteyi disiirtir (Xie et al.,

2017). Bununla beraber absorblayici perovskit yapisinin @
bozunmasi sirasinda ortaya c¢ikan fazla Pblx’tin aygit Tef“%f’[‘f"
performansina faydali oldugunu gosteren calismalar da STy
vardir. Film kaplama sirasinda ikincil faz olarak
reaksiyona girmemis kalan Pblz'nin, perovskit / katod

- . . 5 Kiibik
arayliziinde sarj tastyict rekombinasyonunu baskiladigi, a=b
a=8=y=90

boylece aygitin performansini arttirdigr bildirilmektedir

(Du et al., 2017). Ayrica ortamdaki nem ve su sari faza
gecislere neden olmaktadir. Cevresel nemin, yaygin
olarak kullanilan metilamonyum kursun triiyodiirii
kristal kalitesi

hazirlanmas1 sirasinda (morfoloji,

Sekil 2.6 Sar1 fazdan
Siyah faza gecis

(MAPbDI3) perovskitin

olarak) etkiledigi

bilinmektedir. MAPDI3 oda sicakliginda diisiik nem kosullarindayken neme maruz
kaldiginda, su, perovskit tanecik siirlar1 boyunca kolayca niifuz edebilir (Garcia-
Fernandez et al., 2019). Daha sonra, yeni sulu fazlari, MAPDbI3-HO ve
MA4Pble-2H20 olusur ve tekrar 1sitilmasi halinde MAPDI3'e geri susuz fazina geri
doner. Cok ilging bir sekilde, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalari,
perovskit ylizeyine su emiliminin, yiizeye yakin metilamonyum katyonlarinin
yonelmesini bliylik ol¢iide etkilendigine isaret etmistir (Mosconi et al., 2015).
Ayrica, Rappe ve arkadaslar1 (Koocher et al., 2015), yapidaki metilamonyum
oryantasyonuna bagli olarak, su molekiillerinin, yiizeyin oyuk alanlarina

sizabilecegini ve sikisabilecegini géstermistir.

2.4 Coklu Katyon Perovskit

Yiiksek performansh bir Perovskit giines hiicresi elde etmek i¢in, goriiniir

spektrumda kayda deger absorbsiyon, diisiik eksiton baglanma enerjisi, uygun yiik
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tasiyici difiizyon uzunlugu, keskin bir optik bant kenari, 1.1 ila 2.3 eV arasinda

ayarlanabilir bir bant aralig1 gibi istisnai malzeme 6zelliklerine gerekmektedir.

MAPbX3, FAPbX3 ve CsPbXs (X = Br veya 1) saf perovskit bilesiklerinin
birbirlerinden farkli ok sayida dezavantajlar1 vardir (Saliba et al., 2016). Ornegin
MAPDI3 perovskit Alandaki arastirmalarin ilk giinlerinden bu yana yapilan sayisiz
girisime ragmen %20'den daha biiyiik verim elde edilememistir. Dahast MAPbI3
ile yapilan hiicrelerde, 55C°’den biiyiik sicakliklardaki yapisal faz gecisi, nem ile
bozunma, termal kararligin olmayisi, 15181n tetiklemesiyle olusan tuzak yardimli
rekombinasyon ve ¢oklu halojen igeren perovskitlerde halojenlerin ayrilmasi gibi
kaygilar vardir. MAPDI3 yerine FAPbIs kullanilmasi, band boslugunu diisiiriip daha
yiikksek verim elde etmemizi saglasa da, saf FAPbIz ‘in ¢6zgene ve neme bagh
olarak oda sicakliginda yapisal karasizliklar1 (perovskit olmayan hekzagonal bir &
fazinda kristallesebilmesi) gibi olumsuzluklar1 bulunmaktadir. Yiiksek termal
karalilig1 nedeniyle alternatif olarak diisiiniilen inorganik sezyum kursun bromiir
(CsPbBr3)FV'ler igin ideal bir bant araligina sahip degildir (Kulbak et al., 2016).

Ote yandan, inorganik sezyum kursun iyodiiriin perovskit fazi (CsPbls),
1.73 eV’la daha uygun bir bant bosluguna ve emisyona sahiptir. Ne yazik ki oda
sicakliginda fotoaktif olmayan & fazinda (sar1 faz) kristallesir. Fotoaktif perovskit
o faz1 fazina (siyah faz) yani kararli faza sadece 300 C ve iizerindeki sicakliklarda
gecer. Seok ve arkadaslar1 en 1yi verimi katyonlar1 ve halojen anyonlar1 karistirarak
elde etmistir (Jeon et al., 2015). Cozgen uzaklastirma metoduyla MAo.17 FAo.83
Pb(lo.s3s Broi7 )3 stokiyometrisiyle zaman icersinde %20.8 ‘e kadar verim elde

edilmistir.

Bu sonuglar, MA/FA karisimila hazirlanan ¢ozeltinin, fotoaktif FA fazi
icersine ilave edilen az miktarda MA’un arzulanan kristallesmeyi tetiklemek igin
yeterli oldugunu ve termal ve yapisal olarak bu karisimin daha kararli bir yapi
ortaya ciktigini gostermistir. Buradan, MA’nin, siyah fazli FA perovskitinin
“kristallestiricisi” (veya dengeleyicisi) oldugu sonucuna varilabilir. MA gibi kii¢lik
katyonlar, FA perovskit icersinde yapisal olarak kararli a fazi fazi i¢in kilit rol
oynarlar. Bununla birlikte, ¢cozelti icersinde az miktarda MA konmasi, en yiliksek
verimli hiicrelerde bile sar1 faz safsizliklarini sikga gérmemizi engellemez. Sar1 faz
safsizliklarinin  kiiciik miktarlar da olmast bile, kristal biiylimesini etkiler,

morfolojisini bozar, yiik transfer mekanizmasin1 ve dolayisiyla performansini
diistirtir (Pellet et al., 2014).
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Sekil 2.7 Uglii katyon perovskit kristal yapisinin sematik gdsterimi ve tezde hazirlanan

stokiyometriye ait enerji seviyeleri diyagrami

Iyonik olan inorganik sezyumun (Cs) yaricapt MA ve FA’dan kiigiiktiir. Choi ve
ark., az miktarda Cs igeren Cs / MA karigimlarinin MAPbI3 yapisi icersinde verimi
% 8’e ulasan kararli bir perovskit filmi olusturabildigini gostermislerdir (Choi et
al., 2014). Ayrica, Cs / FA karigimlarinin gelismis termal ve nem kararliligina sahip
perovskit yapilar olusturdugunu gostererek %16.5 verime ulagilmisdir (Lee et al.,
2015). Yi ve ark. FA perovkite i¢ersinde gelismis yap1 olusumunun nedenini, yap1
icersinde kullanilan Cs'in kararli entropik yapisindan kaynaklanmasi ve bunun
siyah faz kristallesmesine yardimei olmasi olarak agiklamiglardir(Yi et al., 2016).
Diger bir ¢alismada Li ve arkadaslari, Cs/FA katyonunun etkin iyonik yarigapinin
yapisal olarak daha kararli bolgelere dogru goldsmith tolerans faktoriinii daha iyi
ayarlayabildigini gostermislerdir (Li et al., 2016). Buradan Cs ile FA arasindaki
biiyiik boyut farkinin siyah faz olusumuna faydali etkisi oldugu ¢ikarimi yapilir.
MA her ne kadar FA igersinde kristalizasyonu tetiklesede aralarindaki iyonik
yarigap fark1 az oldugu i¢in sar1 faz olusumunun tam 6niine gegemez. Uglii Cs / MA
/ FA katyon karigimi saf, hatasiz perovskit filmler hazirlanmasina izin verir. Burada
az bir miktar Cs, MA / FA igersindeki sar1 faz1 baskilar ve ayrica kararliligi
gelistirmek icin kullanilir. Sekil 2.7°de bu tezde kullanilan tiglii katyon perovskitin

yapist ve enetji diizeyleri gosterilmektedir.

2.5 Perovskit Bant Araliginin Ayarlanmasi

Perovskit katmanindaki halojenlerin degistirilmesi (I, Br, Cl) bant araligi
enerjisini ayarlamanin veya rengini degistirmenin en etkili yoludur. Halojenlerin
atom sayis1 asagiya dogru inerken (Cl'den I'e), elektronegatiflik azalir, Pb (II) veya
Sn (IT) katyonlarina degerlerine benzer hale gelir (Chen et al., 2015). Bu etki M-X
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baginin kovalent karakteri etkisini arttirir, band araligi enerjisinin azalmasina ve
sonug¢ olarak emilim spektrumunun kirmiziya kaymasina neden olur. Perovskit
yapilarin bant araligi enerji degerleri MAPbls, MAPbBr; and MAPDLCIs igin
sirastyla yaklagik 1.55 eV, 2.34 eV ve 3.11 eV civarindadir. Halojenler birbirlerinin
yerlerine gectigi zaman oktohedral koordinasyonun metalik merkezi ¢ok degismez.
Bununla birlikte, bromiir-iyodiir ve bromiir-kloriir perovskitler yiiksek oranda
karisabilirlik gosterir, ancak kloriir ve iyodiir karisimi AMX3 perovskitlerde bu
durum olmaz (Calvo, 2017). Sekil 2.8’de baz1 perovskit tiirlerinin enerji band
seviyeleri verilmektedir.
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Sekil 2.8 Bazi perovskit ¢esitlerinin bant enerji seviyeleri

Sekil 2.9(a)’da bir dizi MAPbX3 perovskit i¢in kafes parametrelerinin yani sira bant
parametrelerini, X'in I/Br veya Br/Cl kombinasyonu oldugu enerji araliklarinda
agiklamaktadir. Bu fark edilebilir band araligi enerjisindeki artig, kiigiik anyon
birlegsmesiyle {iretilen hiicredeki parametrelerin uzunlugundaki azalma ile
iliskilidir. Egimdeki temsil edilen biiyiikliikteki kiiciik degisiklik (kafes sabiti ve
band aralig1 enerjisi) ABX3 perovskit kristal fazi degisiminde yer alan halojenin

yerine konmasiyla iliskilendirilir.
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Sekil 2.9 (a) Kafes parametresi (yesil) ve Band aralig1 enerjisi (mor) MAPb(BrxCl(1-x))s
ve MAPD(I(1-x)Bry); formiilli katmanlari igin (merkezden kloriir sagda, iyodiir, solda) (b)
MAPD(I1(1-x)Brx)s 'den elde edilen absorpsiyon spektrumlari kat x=0 (siyah), x=0,33 (turuncu),
x=0.66 (yesil) ve x=1 (mor). (c) MAPb(l1-xBrx)s i¢in X'in resimde gosterilen farkli degerleri igin
hazirlanan perovskit filmleri. (d) MAPD(l1.xBry)s iceren PSC'ler, JV grafigi  x=0 (siyah ),
x=0.13(turuncu), x=0.2(yesil), x=0.29 (mavi), x=1.0 (mor). () MAPb(l1xBry)s serisi i¢in IPCE

verileri renk dizini ayni. Grafikler ref.(Calvo, 2017)’den alinmistir.

Sekil 2.9(b)’de farkli kompozisyonlardaki dort ABXs perovskit i¢in elde edilen
optik absorpsiyon profili gdstermektedir. Bu durumda, bromiir igerigi yavas yavas
iyot ile degistirilir ki bu da daha biiyiik dalga boylarina kaymaya neden olur.
Baslangi¢ ¢ozeltisindedeki molar oranin degistirilmesiyle ABXs perovskit
katmanindaki I/Br veya Br/Cl oranlar1 deneysel olarak modifiye edilebilir. ABX3
perovskit film kaplamak amaciyla istenen bilesim hazirlanirken, Metil amonyum

halojeniir ve kursun halojeniirler tek adimda birlikte ¢oziilebilir.
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Seok ve ark. sivi ¢ozeltilerinde I/ Br oran1 yavas yavas degistirerek ve daha
sonra donel kaplayicida filmleri kaplayarak perovskit filmlerinini renginin
ayarlanmasina onctliik etti (Noh et al., 2013). Ayrica Bromiir igerigi azaldik¢a
tetragonal veya kiibik MAPDb[Brxl1x]s kafes parametrelerin arttigi, daha ilging
olani, bu bilesim oranin perovskit ¢ozeltisine ¢ok benzer oldugu gosterilmistir.
Diger EDS c¢alismalart (Cui et al.,, 2016) veya iyon kromatografisi, karisik
halojeniirlii ABX3 perovskitlerinin kaplanmis katmanlarinin bilesimlerinin, ¢ozelti

halindeki perovskit stokiyometrisi ile yakindan iliskili oldugunu gostermistir.

Sekil 2.9(c)’de bir dizi, perovskit katmanin, farkli Br / I oranlarina sahip perovskit
cozeltileriyle hazirlanmis ve donel kaplama yontemiyle kaplanmis filmlerini
gostermektedir. Daldirarak kaplama ve sirali kaplama gibi bagka kaplama
yontemleri de kullanilabilir. Bu durumda, istenen MAPDb[Brxl(1x]3 bilesigini elde
etmek i¢in daldirma siiresi veya daldirma kabindaki ¢6zeltinin perovskit
konsantrasyonu degiskendir. Bu Br—I karma perovskit sistemlerinde, (hangi yontem
kullanilirsa kullanilsin), MAPbBr perovskitin band araligi enerji sinir degeri (ly 530
nm) nedeniyle renk paleti sarimsi turuncuya kadar uzatilmaz. Beklendigi gibi,
perovskit ¢ozeltisindeki bromiir igerigindeki bir artis, agik devre voltajinda (Voc)
bir artis ve giines hiicresinin kisa devre foto-akiminda (Isc) bir azalma meydana
getirir. Bunun nedeni MAPI ile karsilastirildiginda daha biiyiik band aralig1 enerjisi
olan MAPbBr'nin, PSC tarafindan sogurulan 151 oranini azaltmas: ve bunun
sonucu olarak iletim bandinda isikla {retilen elektronlarin elektrokimyasal
potansiyelinin artmasidir. Bu etki, farkli MAPDb[Brxl1-x]s bilesimleri igin elde
edilen bir dizi I/ V egrilerinin temsil edildigi, Sekil 2.9(d) 'de giizel bir sekilde

aciklanmustir.

Olgiilen IPCE egrileri, halojeniir bilesimi degistikge bant araligi kenarinin modifiye
oldugunu onaylamaktadir. Bununla birlikte, Br-I karigimindan olusan perovskit
katmanlari, hiicrenin Voc'inde sinirlamalara neden olan 1518a baglh faz ayrimlarina
neden olur. Metil amonyumun, sezyum veya formamidinyum ile kismen
degistirilmesi, perovskit tabakasinin stabilitesini arttirir. Bu durumlarda, gilines
hiicresini tiim Br-I bilesimlerinde kararli hale getirmek miimkiindiir (Beal et al.,
2017). Bu yondeki son gelismeler, {iglii A katyonlar1 igeren perovskit katmanlarinin
zamana bagli foto-donilisim verimliligi ile arzulanan bilesimler oldugunu
gostermistir. PSC'lerin renk paletini genigletmek i¢in, elektromanyetik spektrumun
mavi ve yesilimsi-mavi bolgesini kaplayabilen Br-Cl karisimi  perovskit
sistemlerine gegmek gerekir. Ancak, Br-Cl karigimi perovskit sistemleri genis band

aralig1 enerji seviyeleri ve diisiik foto doniisiim verimliligi nedeniyle pek ilgi
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gormemislerdir. Bununla birlikte, bu sistemler 151k emisyonu uygulamalar1 i¢in
uygundur.

2.6 Perovskit Giines Hiicresi Mimari Konseptleri

Aygit yapilandirmasi, perovskit gilines hiicrelerinin genel performansini
degerlendirmek i¢in en Onemli faktorlerden biridir. Bugiine kadar c¢esitli
aragtirmacilar tarafindan dort tipte perovskit giines pili mimarisi ¢alisilmistir (Sekil
2.10). PSC'ler, 151k gegirgen ve iletken cam althigin (TCO) iistiinde hangi tipte
yariiletken olduguna gore siniflanir. Normal tipte olan hiicrelerde TCO iistiinde n
tipinde yariiletken malzeme bulunur ve n-i-p yapilar olarak siniflandirilir. Tersinir
tipteki hiicreler TCO iistiinde p tipi bulunan hiicrelerdir ve p-i-n yapilar olarak
smiflandirilabilir. Bu iki yap1 ayrica kendi iginde gozenekli ve diizlemsel olmak

tizere iki ayr1 kategoriye ayrilabilir.

Gozenekli yapi, TiO2 ZnO, NiO ve benzeri metaloksit yariiletken
malzemelerden olusur ve katman yiizeyinde ve iginde c¢ok genis ylizeyler
olusturmaya yarar. Ayrica yiik transferini kisaltarak yiik birikimini arttirdigi ve
bdylece sizint1 akiminin azalttig1 rapor edilmistir. Bu sayede gelen 1518in sogurma
yiizeyi artar. Gozenekli yapist oldugu i¢in ETL ya da HTL katmaninda genelde
bloke edici kompakt katman iizerine kaplanir. Baslarda gozenekli yapidaki PSC’ler
daha ¢ok kullanildiysa da zamanla diizlemsel yapili hiicrelerin verimleri gdzenekli
hiicreleri yakalamis hatta gecmistir. Diizlemsel yapil1 hiicrelerde gbzenekli katman
kullanilmaz. Sadece elektron ve desik iletim katmani olarak kompakt katman
bulunur. Tim diizlemsel tabakalardan olusur. Tim konseptlerde c¢ok farkli

cesitlerde malzeme kombinasyonlari kullanilabilir.

P tipi olarak genelde spiro-OMeTAD, PTAA, PEDOT:PSS, P3HT,
PCDTBT gibi organik yariiletkenler yada NiO, CuO, Cul gibi metaloksit
yariiletkenler sik¢a kullanilir. N tipi organik yariiletken olarak en ¢ok PCBM ve
fulleren ailesi, inorganik metaloksitler olarak TiO2, ZnO gibi yariiletkenler
kullanilir. Tiim konseptlerde hiicrenin en iist katmaninda kontakt alabilmek icin
metal katman bulunur. Altin, giimiis, aliminyum gibi tasarlanan aygitin enerji

seviyelerine uygun is fonksiyonu olan metaller kullanilir.
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Sekil 2.10 Diizlemsel ve gbzenekli yapidaki aygit tipleri

2.7 Perovskit Yiizey Morfolojileri

Yiiksek performansl bir aygit iiretmenin en 6nemli sartlarindan biri 15181
sogurucu katmanin isini diizgiin yapmasidir. Perovskit film iiretimi sirasinda
morfolojiyi etkileyen pek ¢ok etken vardir. Kullanilan stokiyometri, katyon anyon
orani, secgilen ¢ozgen ya da ¢ozgen karisimi, tavlama sicakligi ve siiresi, ortam
atmosferi ve nemi, kristallesme siiresi gibi etkenler ylizey morfolojisini
etkilemektedir. Bosluksuz, sik ve diizglin yapili kristal taneciklerin oldugu
morfoloji arzulanan yiizey yapisidir. Sekil 2.11’de DMF ve DMSO c¢ozeltileriyle
olusturulan iki ayr1 filmin SEM goriintiileri verilmektedir. Goriildiigii tizere,
polariteleri ve yogunluklar1 farkli iki ¢ozgenle olusturulan filmler, birbirinden
oldukg¢a farkli morfolojiye sahip olabilmektedir. DMF igersinde hazirlanan film
cubuk bi¢imli ve oldukca kristal yapilidir. Yapin kristalitesinin yiliksek olmasi
istenen bir 6zellik olmasina ragmen aradaki bosluklar yiik kayb1 olusturacagi i¢in
performansit kotii etkilemektedir. Ayrica olusturulan film yiizeyinde 3.bolimde
aciklanmakta olan s1g ve derin tuzaklar olusabilmektedir. Yiik transferi sirasinda
bu tuzak aygit performansini diisiirmektedir. Uygun bir yap1 olusturmak i¢in bir¢ok
kosulun kontrollii olarak biraraya getirilmesi gerekmektedir. Kontrollii uygun
morfolojiyi olusturmak igin ¢esitli {retim teknikleri gelistirilmistir. Bu

tekniklerlerden en ¢ok tercih edilenleri asagida 6zetlenmistir.
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Sekil 2.11 Yiizeyde olusan perovskit kristalleri, (solda) DMF ¢ozeltisi igersinde, (sagda)
DMSO igersinde

2.8 Perovskit Film Kaplama Teknikleri

PSC’lerin iiretim teknikleri belirlenirken elde edilmek istenen yapi, verim,
kolaylik ve maliyet gibi etkenlere dikkat edilmesi gerekir. Uretim sicakliginin
diisiik tutulmast maliyet ve iiretim kolaylig1 acisindan istenen bir dl¢iitdiir. Diigiik
sicakliklar esnek yapida hiicre iiretimine olanak verir. Snaith ve arkadaglar1 2013
yilindaki makalelerinde, diisiik sicaklikta islenmis gdézenekli yapili aliiminyum
oksit iistiine (CH3NH3)Pbls.xClx yapili perovskit kaplayarak ilk kez 150°C’nin
altinda ¢ozelti siireciyle yiiksek verimli perovskit giines hiicresi iiretilebildigini
gostermislerdir(Ball et al., 2013). Sunu da belirtmek gerekir ki PSC tipi bir hiicrede
verimi etkileyen tek sey sadece perovskit materyaller degildir. Kullanilan ETM (n
tipi) ve HTM (p tipi) malzemeler de hayati 6neme sahiptir. Yiiksek molar
absorbsiyon katsayilar1 sayesinde daha ince kaplama kalinligina izin verir ki, bu da
glines hiicresinde foton kaynakli yiiklerin toplanmasini kolaylastirir (Green et al.,
2014). Ayrica harcanan malzemenin daha az kullanilmasina imkan verir. Perovskit
malzemelerin kristal yapida olmasina karsin ¢ozelti prosesi uygumalarda

kullanilabilir olmasi da ¢ok biiyiik bir avantajdir.

Metaloksit iizerine farkli perovskit kaplama yontemleri gelistirilmistir.
Klasik yontemde, onceden sentezlenen ¢oOzelti halindeki perovskit, metaloksit
lizerine dénel kaplayici kaplanir. Bu islemden sonra 100 C’de 1sitilarak kristal
yapisinin izotropik bir sekil almasi saglanir. Bu sathada filmde ani renk degisikligi
gozlenir.

Bu tezde kullanilan anti-¢oziicii ile kaplama yontemi materyel ve yontemler

boliimiinde anlatilmaktadir. Son dénemde yapilan ¢alismalarda olusan baska bir
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konseptte, buharlastirma destekli ¢ozelti kaplama (VASP) teknigidir.Sekil 2.12°da
sematik olarak gosterilen Chen ve arkadaslarinin 2013 yilindaki ¢alismast iki
asamadan olusmustur. Birinci asamada, metal oksit tabakasinin {izerine PbI> donel
kaplayici ile kaplanir. Ikinci asamada ise kaplanan bu elektrot iizerine CH3NHsl

buharlastirilir ve boylece film tizerinde (CH3NH3)Pbls birkag saniye iginde olusur.

CH3NH;l
Buhar

Pbl, Perovskit

Sekil 2.12 VASP sematik gosterimi

Perovskit  olusumunun  dinamikleri optik  sogurma-emisyon
spektroskopisiyle ve X 1sim1 kirtmim (XRD) 6l¢iimleriyle belirlenebilr. Donel
kaplayici ile onceden Pbl; kaplanmasi, metaloksitin gézeneklerine Pbl>’lin daha iyi
dolmasin1 saglar ve dolayisiyla 15181n daha iyi harmanlanarak verimin artmasina
onemli katkida bulunur (Chen et al., 2014).

Cozelti tabanli kaplamadan farkli olan bir bagka yonemi Snaith ve
arkadaslarinin 2013 yilinda uygulamislar ve %15,4 verim elde etmislerdir. Sekil
2.13°de gosterildigi gibi, bu yontemde ¢ift kaynakli bir buharlastiricida potalardan
birine Pbl, digerine CH3NHal yerlestirilerek kompakt TiO; lizerine buharlagtirilir.
Buharlastirilarak olusan (CH3NHz)Pblz film uniform yapida ve birkag yiiz
nanometre genisligindedir. Bu katman kompakt TiO- ile elektron-bosluk transferi
yapan (HTM) spiro-OMeTAD arasinda sandvi¢ olmaktadir (Liu et al., 2013 a).
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Sekil 2.13 Cift buharlastiricili sistemle perovskit film kaplanmasi

Sik kullanilan ve oldukg¢a popiiler olan bir diger yontem ise sirali kaplama
(sequential deposition) yontemidir. Bu yontem olduk¢a kullanigh basit ve az
maliyetli olmasinin yani sira sonuglar1 agisindan da oldukga tatmin edici olusundan
dolay1 yukarida 6zetlenen yontenlere gore popiiler olmustur. Sirali kaplama ile son
derece diizgiin morfolojili, sik ve diizgiin tanecik elde edilebilmektedir. Bu
yontemle genelde DMF ¢ozeltisi igersinde ¢oziinen Pbl, ilk 6nce donel kaplayict
ile cam altlik iizerine kaplanir ve ardindan 1sitict istiinde tavlanarak filmdeki
¢ozgen uzaklastirilir. Az bir miktar MAI ile izopropil-alkol ile beher yerlestirilerek
¢Oziinmesi saglanir. Kaplanan Pblz film, bu MAI ¢ozeltisi icersine daldirilir. Bu
islem sirasinda film aniden kararir. Kisa bir siire beklendikten sonra film susuz
izopropil-alkol ile durulanir ardindan tekrar tavlanarak hazir hale getirilir. (Sekil
2.14). Bu c¢alismada kullanilan anti ¢oziicii teknigiyle perovskit filmlerin

kaplanmasi 4. boliimde “Materyal ve Yontemler” kisminda anlatilmaktadir.
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Sekil 2.14 Perovskit filmlerin sirali kaplama yontemiyle kaplanmasi

3 TEORIK KISIM

3.1 Giines Hiicresi Kayip Mekanizmalari

Hiicre i¢i Kayip Mekanizmalarinin en 6nemlilerinden biri ETL iizerindeki
tuzak yardimiyla olusan rekombinasyondur. Bu rekombinasyon, ETL {iizerinde
yapilacak pasiflestirmeyle azaltilarak elektronlarin enerji kayiplari azaltilip, hiicre

verimi arttirilabilir.

Gilines hiicresinde kullanilan malzemelerin yiik difiizyon mesafesinin
yiiksek olmasi, yliklerin taginim sirasinda daha az kayba ugrayip (rekombinasyon),
daha uzun mesafelere ulagmasini saglar. Snaith ve arkadaslarmin 2013 yilindaki
makalesinde ¢ozelti tabanli proses ile iiretilen ve pek ¢ok aygitda gézlenen diisiik
difiizyon mesafesine karsin (10nm civari), perovskit ile tliretilen solusyon tabanli
aygitlarda 1 um asan degerlere ulastigini1 gostermislerdir (Green et al., 2014). Buna
karsin diflizyon mesafesinin yiiksek olmasina neden olan mekanizmanin gizemi
heniiz ¢ozlilememistir. Ayrica yine Snaith ve arkadaslart THz gegis spektroskopi
ile yiiksek frekansta perovskit molekiillerin oldukg¢a yiiksek yiik hareketliligi
oldugunu belirleyerek, bu degerleri (CH3NHs)Pblsx Clx i¢in 11.6 cm?V-is?t ve
(CH3NH3)Pbls igin ise 8 cm2V1s? olarak saptamislardir (Wehrenfennig et al.,
2014). Bu yik tasinim degerleri organik yar1 iletken malzemeler ile
kiyaslanamayacak kadar yiiksektir. Ayn1 zamanda bu calismada rekombinasyon
oraninin oldukg¢a diisiik oldugu gozlenmistir. Sekil 3.1°de hiicre i¢i rekobinasyon
mekanizmalariin olusum sekilleri ve yonleri daha iyi anlagilabilmesi i¢in sematik

olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Hiicre igi rekombinasyon mekanizmalari

Sum ve arkadaglarinin 2014 yilindaki makalelerinde, perovskit ince
filmlerin degisen fotofiziksel siireclerdeki dinamik etkilesimleri ve rekombinasyon
(kayip) mekanizmalarini incelemislerdir.Sekil 3.2°da gosterildigi gibi absorbsiyon
sonucu olusan elektron-bosluk ciftleri, termalizasyondan sonra hayli delokalize
wannier eksitonlarina doniisebilir. Bir boliimii de ayn1 anda serbest yliklere ayrisir.
Bu serbest yiikler ve eksitonlar (elektron-bosluk ¢ifti) degisen dmiirleriyle beraber
birlikte bulunabilirler
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Sekil 3.2 Foto uyarim sonrasi perovskit materyallerin fotofiziksel ve kayip mekanizmalari. Siyah

renkli hatlar giiclii, gri renkli hatlar zayif mekanizmalari temsil etmektedir(Sum et al., 2014).
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Eksitonlarin ¢iftlenmis rekombinasyonu (geminate recombination) ya da
elektron-bosluk ikilisinin soniimlenmesiyle olusan eksitonlar zayif ve etkileri az
stireclerdir. (Sekil 3.2) Benzer sekilde tuzak seviyelerinin destegiyle (trap assisted)
olan rekombinasyon diger bir mono molekiiler siiregtir ve (CHsNH:)PbX3 tiirti
perovskit tarafindan baskilanir. Daha giiglii 151k akilarinda, iki serbest yiikiin
rekombinasyonundan kaynaklanan “giftlenmemis rekombinasyon da (non-
geminate recombination)” perovskit filmlerde oldukc¢a diisiik gergeklesir. Auger
rekombinasyonu (ii¢ parcacigin siireciyle) ve ASE (amplified spontaneous
emission) giiclii rekombinasyon tiirleridir. Fakat Auger rekombinasyonu
(CHsNHs)Pbls tabanli perovskit filmlerde diisiik etki gostermektedir. Sunu
vurgulamak gerekir ki, giines 15181 altinda (zayif akili uyarim) Auger ve ASE
rekombinasyonlar1 giiclii bir sekilde baskilanir. Isimasiz rekombinasyonun zayif
olmasi, perovskit materyallerin neden miikemmel fotovoltaik malzemeler oldugunu

anlamamizi saglar(Sum et al., 2014).

Bununla beraber oda kosullarinda eksitonun serbest halde mi yoksa bagh
halde mi kaldig1 heniiz belirlenememistir. Bu belirsizligin, termal enerjinin 25 meV
oldugu oda kosullarinda, eksiton baglanma enerjisinin 19 ile 50 meV arasinda
degisen degerler almasindan kaynaklandigi ileri siirtilmiistiir. Bu eksiton ve serbest
yliklerin birlikte yasama hali yasam 6miirlerine bagli olarak degismektedir(Sum et
al., 2014).

Perovskit yariiletkenler, diger boyalar gibi yanlizca absorpsiyon yapmakla
kalmayip, aym1 zamanda ambipolar 6zellik gostermektedirler. Yani olusturulan
farkl1 hibrit ve OPV uygulamarinda, bu materyaller diizenege gore farkli 6zellikler
sergilemiglerdir. Ornegin birgok ss-DSSC giines hiicresinde perovskit, n tipi
elektron transfer materyali gibi davranirken, diger baz tip giines hiicrelerinde aynm
malzeme p tipi olarak kullanilmis ve bosluk transferi yapmistir (Kazim et al., 2014).
Ayrica perovskit malzemelerin i¢lerinde bir miktar elektron depolayabildikleri yani
kapasitif etki gosterdikleri ortaya ¢ikarilmistir. Karanlik ve aydinlik ortamlarda
yapilan 6l¢limlerde, DSSC hiicrelerinde kullanilan diger boyalardan farkli olarak
perovskit hiicrelerde kuantum noktali DSSC’lere (QDSSC) benzer empedans
olgiimleri gdzlenmistir. Ozellikle nano yapili TiO2 ve ZrO; elektrotlar iizerinde

yapilan deneylerde, sistemin kabul ettigi kimyasal kapasitans ya da ilave tasiyici
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yiik olusumu fermi seviyelerindeki degisimlerden kaynaklandig: tespit edilmistir.
Tiim bu gozlemler perovskit giines hiicrelerinin yeni bir tiir fotovoltaik aygit

oldugunu gostermektedir (Kazim et al., 2014).

3.1.1 PSC’lerde Kusurlar ve Tuzak Mekanizmalari

PSC'lerin verimliligi, 1s1ikla uyarilan yiik tasiyicilarinin rekombinasyon
stireciyle belirlenir. Yiik tastyicilart 1sinimli yada 1s1nimsiz olarak rekombinasyona
maruz Kkalabilir. Rekombinasyona ugrayan fazla elektron ve desiklerin enerjisi
sonunda sirasiyla bir foton veya fonon olarak transfer edilir (Chen et al., 2019).
Organometalik perovskit filmlerdeki kusurlar PSC'lerin agik devre gerilimi (Voc),
kisa devre akim yogunlugu (Jsc), dolum faktorii (FF) ve PCE gibi fotovoltaik
parametreleri etkileyebilir. Giines hiicrelerinin ¢alismasi sirasinda, gelen 15181
uyarimi elektronlarin degerlik bandindan iletken bandina gegmesine neden olur,
elektronlarin ve desiklerin kuasi-fermi seviyeleri boliiniir. Kuasi-Fermi seviyesinin
boliinmesi, yiik yogunluguyla kontrol edilir ki, yiik rekombinasyon orani yiik
iretim oranina esittir. Voc, desigin ve elektronun kuasi-fermi seviyelerinin
bolinmesinden elde edilir. Isinimsiz bir rekombinasyon siirecinde, fazla serbest yiik
tagtyict rekombinasyonu oldugunda bir bosaltim yaratir. Bu Sabit durum yiik
yogunlugunu azaltir ki bu kuasi-fermi seviyelerinin boliinmesini azaltir ve bu da
sonugta giines hiicrelerinin Voc'sini azaltir. Voc ve rekombinasyon arasindaki iligki

dis kuantum verimi ile tanimlanabilir (1,,;) (Pazos-Outon et al., 2018).

kT ©)
Voc = Vocrraat 7ln(next)

Denklemde Voc,rad 151n11msiz rekombinasyon tamamen baskilandiginda agik
devre geriliminin 1s1ma siniridir. Serbest tasiyict yogunlugu nispeten yiiksek
oldugunda derin seviye kusurlarinin tuzak etkilerinden dolay1 Shockley—Read—Hall
stireci yoluyla baskin 151n1imsiz rekombinasyon siireci meydana gelir. Bu yiizden
elektronik pasivasyon yoluyla derin yiik tuzak yogunlugunu devre dis1 birakmak
veya azaltmak oOnemlidir. Ayrica, rekombinasyon film yilizeyinde ve tanecik
sinirlarinda da etkilidir. PSC’lerin yiikk ¢cekme verimliligini, Jsc ve FF’lerini
etkileyebilir. Pasivasyon, perovskit / yilik transfer katmani arayiiziindeki temas
direncini de degistirebilir. Perovskit ¢ozeltisi igersine ilave edilen pasive edici katki
maddeleri, film morfolojisini, ylizeyindeki delikleri azaltip sont yolunu degistirerek

FF onciiliik ettigi degisimlere neden olur.
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Sekil 3.3 Yiizeydeki birincil kusurlari veya Derin tuzak seviyelerine neden olabilecek

perovskit kristallerinin tanecik sinirlarini gostermektedir(Sherkar et al., 2017).

Organometalik perovskit materyallerde 1s1nimsiz radyasyona neden olan
temel kusurlari gok¢a gerceklestigi gesitli kusur nedenlerini sayabiliriz.(Sekil 3.3)

. Bazi1 noktasal kusurlar

. Safsizlik nedeniyle olusan kusurlar 6rnegin Spiro-OMETAD igersindeki Li*
‘dan ve/veya buharlastirilan altin elektrotlardan ve diger bir¢ok hammaddeden
kaynaklanan kusurlar gibi (Domanski et al., 2016)

o Morfolojiye bagli, iki boyutlu tanecik sinirlari ve yiizey dahil genisletilmis
kusurlar, Kristal biiylimesi veya aygit tiretim kosullarindan kaynaklanan kusurlar
PSC’lerde baskin tiirde kusurlarin oldugu rapor edilmistir. Bu tiir kusurlarin
goriilme siklig1 ve aygitin liretim sekline ve perovskit bilesimine baglidir (Son et
al., 2016). Ornegin, stokiyometrik olmayan Pbl, ve MAI oranina sahip perovskit
cozeltileri farkl tiirdeki kusurlarla birlikte genisletilmis kusurlara neden olabilir ve
ayrica nokta kusurlarinin enerji bigimlerini degistirebilir.

o Kursun kiimelesmeleri gibi ti¢ boyutlu kusurlar (Sadoughi et al., 2015)

3.1.1.1 Derin seviyeli Tuzaklar

Onceki calismalarda perovskit materyallerinin yiiksek 1smim rekombinasyonuna
sahip oldugu rapor edilmistir. Yariiletken materyallerde 1s1nimsiz yik
rekombinasyonu, yiik tastyicilarinin konsantrasyonu yiiksek oldugu durumda
genellikle derin tuzak seviyeleri yoluyla yada auger rekombinasyonuyla meydana

gelir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar, perovskit solar hiicrelerinde Auger
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rekombinasyonunun 1 giines 15181 altinda nispeten zayif oldugunu ortaya koymustur
(Pazos-Outoén et al., 2018).

Kusurlar derin tuzak seviyeleri olusturdugunda termal aktivasyonun
yardimindan kagamayan elektron ve bosluklar ve Shockley Read Hall teorisi ile
tanimlanan 1s1mimsiz radyasyon yoluyla yok edilecek karsit yiikli tasiyicilar
tuzaklanacaktir. Shockley Read Hall teorisi rekombinasyonu yoluyla derin tuzak
seviyelerinin olusmasi, perovskit malzemelerde yiik tasiyicilarin kaybi icin etkin
bir yol oldugu belirlenmistir (Pazos-Outén et al., 2018). Koordine edilmemis
halojeniir iyonlar1 ve pb?* iyonlar1 veya Pb-I gibi antisit kusurlar1 (PbI®) derin
tuzaklara neden olabilir.

3.1.1.2 S1g seviye tuzaklari

Organometalik  perovskit materyallerinin kendine 0zgili baz1 i¢
noktalarindaki kusurlar, malzemenin 6ziinde olusan ve s1g seviye tuzaklarina neden
olan I veya MA gibi noktasal kusurlardir (Yin etal., 2014). Derin seviyeli tuzaklarin
aksine, s1g tuzaklar gibi kolayca olusan nokta kusurlaridir ve fotovoltaikler i¢in

derin seviyeli tuzaklar kadar zararli degildir.

S1g tuzak seviyeleriyle kusurlar olustugunda, tuzaklanan yiikler maksimum
iletkenlik bandi igersinde veya maksimum degerlik bandi igersinde fonon
absorbsiyonu yoluyla geri 1s1ma yapabilirler (Ran et al., 2018). Cesitli kusurlarin
etkileri g6z oniine alindiginda, ¢ogu noktasal kusurun diisiik enerji olusumlu s1g
seviye tuzaklarindan kaynaklandigi rapor edilmistir. Boylece ihmal edilebilecek
diizeyde olan 1s1masiz radyasyonun muhtemelen organometalik perovskit
malzemelerinin uzun difiizyon uzunluklar ve yiiksek hata toleransiyla ilgili oldugu
belirtilmektedir (Agiorgousis et al., 2014). Ancak organometalik perovskit
malzemelerinin iyonik dogasi ve yiiksek iyon go¢ii hizlart nedeniyle, bu yiiklii
nokta kusurlar1 bir elektrik alani altinda arayiizlere ilerleyebilir ve arayiizlerde
yiiklii iyon birikimine neden olur. Bu da arayiizlerde istemsiz katkilama etkileri
olusturur ve PSC’nin fotovoltaik performansini etkileyebilir (Tress et al., 2015). Bu
nedenle, yiiksek verimli ve istikrarli PSC’ler i¢in 6nemli olan yalnizca derin
tuzaklardan sorumlu bozukluklarin pasifize edilmesiyle degil, ayn1 zamanda kusur
kaynakl1 s1g seviye tuzaklarinin da pasiflestirilmesi yoluyla iyonlarin gogiiniin de
etkili bir sekilde baskilanmas1 gerekir. Bu kusurlarin gocii veya yeniden dagilimi
(6rnegin bosluklar veya antisitler) yerel bant biikiilmelerine akim yogunlugu -

voltajinda (J-V), histerisiste, faz ayriminda, ve perovskit malzemelerde ve metal
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elektrotlarinda bozunmalara neden olur. PSC’lerde bu hareketli kusurlarin gogii en
cok tanecik sinirlar1 sayesinde olur (Chen et al., 2019).

3.1.1.3 Aygit iiretimine bagh kusurlar

J Termal olarak daha uzun bir siire veya daha yiiksek tavlama sicakliklarina
maruz birakmak, organik katyonlarin ve halojeniirlerin buharlasarak fazladan Pbl>
olusumuna veya yiizeyde koordinasyonsuz Pb2* iyonlarmin kalmasina neden
olabilir (Chen et al., 2014 b).

J Hibrit perovskitler yogun derin tuzaklarin olusmasina neden olur. Bu

nedenle hibrit perovskit aygitlarada pasivasyon kavramina sikg¢a rastlanilir (Chen et
al., 2019).

. Onemli konulardan biri de perovskit / yiik tasima katmani arasindaki enerji
seviyelerinin hizalanmasidir. Bu iki katman arasindaki enerji seviyelerinin
hizalanmasi, hiicrelerin Voc'lerini maksimuma ¢ikarmak i¢in oldukg¢a yararlt olur.
Bir bagka degisle elektron (desik) kuasi-fermi seviyeleri, perovskit yari iletkeninde
veya elektron (desik) tasima katmanlari iginde herhangi bir egim sergilememelidir
(Sherkar et al., 2017).

3.1.1.5 Pasivasyon yontemleri

Perovskitte giines hiicrelerinde kusurlarin pasivize edilmesi i¢in kullanilan
yontemler 1s1mmimsiz yiik rekombinasyonunu azaltir ve iyon gociinii baskilar.
PSC’deki yiik kusurlarina uygulanabilecek pasivasyonlar, organometalik perovskit
malzemelerinin iyonik dogasindan dolay1r kovalent bag esasli silikon yari
iletkenlerden farklidir.

Tipik inorganik giines hiicrelerinde (poli-Si, CdTe), tanecik sinirlarindaki
ve araylizlerdeki bos nétr tuzaklar elektronlarla doldugu zaman, qds potansiyel
bariyerinden dolayi elektron aktarimi zayiflar. (Sekil 3.4) Bu durumda tuzaklanan
elektronlar ve desikler arasindaki i1sinimsiz rekombinasyon gli¢liidiir. Silikon
malzemelerin ylizeyinde sarkan baglarin pasivasyonu silikon dioksitin, Silisyum

nitriir veya aliiminyumoksit biiyiimesiyle yapilabilir.
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Sekil 3.4 a) Inorganik giines hiicrelerinde elektronlarin tuzaklanmasi b) PSC’lerde pozitif yiikle

yiiklenen bos iyot tuzaklarinin elektronlarla dolup notr hale gelmesi (Sherkar et al., 2017)

PSC'lerde, tanecik sinirlarindaki ve arayiizlerdeki bos tuzaklar biriken
iyodiir bosluklari nedeniyle pozitif (Vi*) olarak yiiklenmistir. Bu nedenle,
elektronlarla doldugundan tuzaklar nétr duruma gecer, elektron transferi nispeten

aksamaz ve 1s1n1msiz rekombinasyon da zayiftir (Sherkar et al., 2017).

Organometalik perovskit malzemelerin dogasindaki yiiklii tuzaklardan
dolay1 uygulanan koordinat baglamasi iyonik baglanma gibi benzersiz pasivasyon
yontemleri derin seviyeli tuzaklar1 nétralize ve devre dis1 birakabilir. Ornek olarak,
koordinasyonsuz iyot (I') iyonlarinin fazlalik elektronlar1 ve Pb-I antisit kusurlari
negatif yiiklii kusurlardir. Lewis asit yoluyla koordine baglar olusturulup yada
katyonlarla iyonik bag olusturup kusurlar pasifize edilebilir (Abdi-Jalebi et al.,
2018). Genis bant bant bosluklu malzemeler kullanarak perovskitlerin tanecik
siirlarinin veya ylizeyin doniistiiriilmesi, tuzaklarin pasifize edilmesi i¢in bagka bir
yaklagimdir. Filmlerdeki bosluk olusumunun baskilamasina yardimci olmasi
amaciyla perovskit bilesiklerinde kullanilan module edici diger unsurlardan biri de
kiiciik izovalent iyonlaridir (Chen et al., 2019). Kusur ¢esitliligi ve yogunluklari
nedeniyle, ¢esitli pasivasyon yontemleri ve pasiflestirici katki maddelerinin etkili

bir sekilde kullanildig1 raporlar bulunmaktadir.

3.1.1.6 Tuzak seviyelerinin tespiti

Tuzak seviyesi yogunlugunu 6l¢gmek icin kullanilan bazi teknikler, taramali
tiinelleme mikroskobu (STM), anlik sogurma spektroskopisi (TAS), ultraviyole
fotoemisyon spektroskopisi (UPS), termal stimule akim (TSC), ve derin seviye
defekt analizi olarak sayilabilir. Kusurlarin tipini ve tuzagin derinligi tespit etmek
zor bir istir. Bilinenlerin yontemlerin ¢ogu TAS, UPS ve TSC gibi olglimler
kusurlara 6zel degildir. STM gibi yiizeye duyarli teknikler yiizey kusurlarim

incelemek amaciyla kullanilmistir. Cozelti bazli yada buharlastirmayla olusturulan
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coklukristal perovskit filmlerde kusur konfigiirasyonu tekli kristallere gore ¢ok
daha karmasiktir. Ayrica arayiizeylerde tuzak yardimli rekombinasyon
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemiyle de belirlenmektedir.

3.1.2 Arayiizey rekombinasyonu

Standart PSC’ler, elektron transfer materyalinden (ETM) ve desik transfer
materyalinden (HTM) olusan katmanlarinin arasinda yeralan CH3NH3Pbls gibi bir
sogurucu perovskit katmanindan meydana gelir. Bu aygitlarda, arzulanan yiik
olusum siire¢leri ve elektron ve desik ayrilma siirecleri, istenmeyen rekombinasyon
kayiplarina neden olabilecek tuzak olusum siirecleriyle rekabet icindedir. Bu
nedenle, ETM ve HTM katmanlarinin ana rolii, elektrotlara yiik tasinmasini
kolaylastirmak, istenmeyen geri enjeksiyonunu bloke etmek ve PSC'lerin uzun
vadeli stabilitesine yardimci olmaktir (Liu et al., 2013 b).

Genel olarak, fotovoltaikler s6z konusu oldugunda, gelen fotonlar yari
iletken malzeme tarafindan soguruldugunda serbest tasiyicilar olusturur. PSC'lerde,
bu serbest tasiyicilar (elektronlar ve desikler), perovskit ig¢inden yiik secici
kontaklara ait olan arayiizlere gecerler. Kaplama tekniklerine ve kullanilan
perovskit bilesimine bagli olarak temel olarak tanecik sinirlarinda rekombinasyon
noktalar1 olarak islev goren, etkili bozukluklar bulunabilir. Bu rekombinasyon
alanlarin1 en aza indirmek ve perovskit katmanlarinin kalitesini gelistirmek i¢in,
kompozit mithendisligi, arayiiz pasivasyonu, gaz fazi gibi isleme yontemleri veya
vakum ile kaplama metodlariyla yogun ¢aba sarf edilmistir. Bununla birlikte
araylizler, oOzellikle acik devre kosullarinda gilines hiicresi performansinda
diismelere neden olan kayiplara karst korunmasizdir. Bu kayiplar yiik
akiimiilasyonuna neden olan arayiiz kusurlar1 veya yanindaki kontakla olan enerji
seviyesi uyumsuzlugundan dolay:1 olabilir(Sum et al., 2014). Bu nedenle, enerji
kaybini en aza indirmek ve aygit performansini iyilestirmek i¢in arayiizler arasinda
yiik aktarimint kontrol etmek ve anlamak ¢ok Onemlidir. Cesitli aygit yapilari
arasinda bugiine kadar en iyi PCE’yi ve stabiliteyi veren yapilar incelenmistir.
Bunlar diizlemsel, gozenekli ve bazli gdzenekli tersinir yapilar, elektronlar icin
TiO2 ve desikler i¢in Spiro-OMeTAD arayiizlii aygitlardir. Sadece Spiro-
OMeTAD'in yiiksek tiretim maliyeti nedeniyle degil ayn1 zamanda UV karasizlig
ve daha sonra performansi etkileyen dopantlara duyulan ihtiyag gibi diger
dezavantajlar1 nedeniyle, farkli desik transfer katmanima (HTL) odaklanan 6nemli
arastirmalar yapilmistir. Gozenekli yapili aygitlarda en sik rastlanan ETL
TiO2’dir(Sum et al., 2014).
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Son birkag yilda yik aktarimini iyilestirmek ve nanopargacik
kiimelenmesini azaltmak igin farkli stratejiler uygulanmustir. Ornegin, Gritzel ve
Ahmad ve ark. TiO2'nin iletkenligini artirmak amaciyla Yitrium-TiO2 filmi
kulland1(Qin et al., 2014). Sonuglar, TiO> tabakas1 modifiye olduktan sonra daha
1yi sarj aktarimi1 nedeniyle PCE'de bir artis oldugunu gosterdi. Benzer bir strateji,
Cojocaru ve ark. (Cojocaru et al., 2017), TiO; tabakasina TiCls ile bloke edici bir
lyilestirme sonrasi1 gergeklestirmis ve ileri ve geri tarama Olglimleri
karsilastirildiginda %3 'liikk bir verimlilik artis1 sergilemistir. Benzer sekilde,
Gritzel ve ark. (Giordano et al., 2016) ve Friend ve ark. (Abdi-Jalebi et al., 2016),
gozenekli TiO2’i Li?* ile iyilestirme yaptiginda faydali etkiler gozlemlemislerdir.
Lityum tuzunun araylizii pasifize ettigi ve tuzak yogunlugunu azaltabilecegi rapor
edilmistir. Bu etkiler, sadece histerisisi azaltilmis ve elektron transferi arttirilmis
aygitlarin iretilmesine neden olmakla kalmamis, ayni zamanda aygitlardaki
kararliligida arttirmistir. Giintimiizde, empedans spektroskopisi (IS), yogunluk
modiilasyonlu foto-akim spektroskopisi (IMPS) ve yogunluk modiilasyonlu foto-
voltaj  spektroskopisi  (IMVS) gibi  elektrokimyasal analizler, yiik
rekombinasyonunu, birikimini ve tasginmasini aciklamak icin kullanilmaktadir
(Kaake et al., 2010). ETL olarak, yiiksek sicaklikta islenmis gézenekli TiO> ya da
esnek yapilandirmalar i¢in ideal diisiik sicaklikta igslenmis diizlemsel TiO2 yapilara
alternatif perovskit aygit mimarileri arastirilmaktadir.

Yik transfer katmanin pasivasyonu sayesinde iyon gogiinii baskilanarak
tuzaklanmus yiiklerin miktar1 azalir. Ornegin, TiO2'nin lityum tuzlariyla veya klor
iyonlariyla, katkilanmasinin veya elektron transfer katmani olarak TiO2'nin SnO;
ile degistirildigi, n-i-p-tipi perovskit giines hiicrelerinin J-V histeresi egrileriyle
iyon gogiinii etkili bir sekilde bastirdigi ve ortadan kaldirdigi rapor edilmistir (Chen
et al., 2019). Bu tezde yeralan 2 ¢alismada da TiO2> kompakt katman Li tuzu ile

katkilanmis ve tuzak yardimli rekombinasyon belirgin bir bicimde azaltilmistir.
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Sekil 3.5 Cam altlik iizerine kaplanmig TiO, tabakasindaki oksijen bosluklari (solda) ve lityum

katkiladiktan sonra kusurlarin yok olmasi (sagda)

Nitekim bu tez ¢aligmasinda kompakt TiO2 katmani iizerine lityum pasivasyonu
yapilmis ve etkileri arastirllmistir. Film yiizeyinde TiO:2 kafes yapisi igersinde, +4
degerlikli titanium (Ti**) elementlerinin bazilarinda olusmus kullanilmayan Ti
baglarina bagl oksijen bosluklari bulunur. Bunlar perovskit iletim bandindan gelen,
1isikla olusturulan elektronlar1 kolayca hapsederler. TiO. yiizeyindeki elektron
atlama olay1, perovskit/TiO2 arayiiziinde tuzak yardimli tasiyici rekombinasyonuna
neden olabilir. Tuzak seviyesi pasivasyonu, tuzak seviyelerini ve dolayisiyla
rekombinasyon azaltir. TiO {izerine lityum katkilamasi sayesinde Li* iyonlari
oksijen bosluklarim pasifize eder ve buralardaki titanium elementi Ti*® seviyesine

yiikseltgenir. Boylece yiizeydeki kusur yok edilmis olur. (Sekil 3.5)

3.2 Empedans Analizinin Giines Hiicrelerine Uygulanmasi

Elektrokimyasal empedans genellikle bir elektrokimyasal hiicreye bir AC
potansiyeli uygulayarak ve daha sonra hiicreden gegen akimi Olgerek Olgiiliir.
Siniizoidal bir potansiyel uyarma uyguladigimizi varsayimn. Bu potansiyelin cevabi
bir AC akim sinyalidir. Bu akim sinyali siniizoidal fonksiyonlarin toplami olarak
analiz edilebilir (bir Fourier serisi).

Elektrokimyasal empedans normalde kiigiik bir uyarma sinyali kullanilarak
Olciiliir. Bu, hiicrenin tepkisi s6zde dogrusal olacak sekilde yapilir. Dogrusal (veya
sozde dogrusal) bir sistemde, siniizoidal bir potansiyele verilen mevcut cevap ayni
frekansta siniizoit olacaktir. Siniizoidal voltaj uygulanan kapasitor ve indiiktor’den
alinan akimda, birbirine ters yonde siniizoidal faz farki olusur. (Sekil 3.6).



35

Kapasitor V-1 faz farki

0 1 2 3 4 £ T 8 9
Zaman

induktor V-1 faz farki

3
Zaman

Sekil 3.6 Kapasitérde ve indiiktorde olusan voltaj ve akim arasindaki siniizoidal faz kaymalari

Uyarma sinyali zamanin bir fonksiyonu olarak ifade edilir ve

Et = Eosin((k)t) (10)
Et, t zamanindaki potansiyeldir, Eo, sinyalin genligidir ve ®, radyal
frekanstir. Radyal frekans o (radyan / saniye olarak ifade edilir) ve f frekansi (hertz

cinsinden ifade edilir) arasindaki iliski soyledir:

w = 2nf (11)
Dogrusal bir sistemde, cevap sinyali, It faz (¢) kadar kaydirilir ve Io' den
farkl bir genlige sahiptir.

Iy = o sin(w: + @) (12)
Ohm Yasasina benzer bir ifade, sistemin empedansin1i su sekilde

hesaplamamiza izin verir:

_E: EoSin(wy) e sin(w ) (13)
I Ipsin(we+ @) 0 sin(w¢ + @)
Bu nedenle empedansin biiyiikliigii Zo ve faz kaymasi ¢ olarak ifade edilir.

Uygulanan siniizoidal sinyali E(t) grafigin X eksenine ve siniizoidal alinan
yanit sinyalini I(t) Y ekseninde ¢izersek, sonug oval olur (Sekil 3.7). Bu oval bir

"Lissajous Figiirii" olarak bilinir. Osiloskop ekranlarinda Lissajous Figiirlerinin
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analizi, modern EIS enstriimantasyonunun kullanilabilirliginden 6nce kabul edilen

empedans Ol¢liim yontemidir.

Il\
S
/
\ 7
\_/ /
|+ dl //
/l/
= -
B E
E4+dE

Sekil 3.7 Lissajous Figiiriiniin kokeni

Eulers bagmntisiyla;

eU?) = cosq +jsing (14)
empedansi karmasik say1 fonksiyonu olarak yazmak miimkiindiir.
E:Potensiyeli;

Et = EO_ e(j(‘)t) (15)
ve akim karsiligr olarak

I, = 10, e(Wt-®) (16)

Buradan empedans karmasik say1 olarak aliabilir.

E , 17
Z(w) = 5= Zo.eUP) = Z,(cos ¢ + jsin @) (a7)

3.2.1 Elektriksel devre elemanlari

EIS verileri genellikle esdeger bir elektrik devresi modeline uyarak analiz
edilir. Modeldeki devre elemanlarinin ¢ogu, direncler, kapasitorler ve indiiktorler
gibi ortak elektrikli elemanlardir. Yararli olmast i¢in, modeldeki elemanlarin
sistemin fiziksel elektrokimyasinda bir temeli olmas1 gerekir. Ornek olarak, cogu
model hiicrenin ¢dziim direncini modelleyen bir direng igerir. Bu nedenle standart

devre bilesenlerinin empedansi hakkinda bazi bilgiler oldukca yararlidir. Tablo 3.1,
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ortak devre elemanlarini, akim-gerilim iliskisi i¢cin denklemleri ve empedanslarini

listelemektedir..

Tablo 3.1 Empedans analizinde kullanilan bilesenler ve bagintilari

Komponent Akim/Voltaj Empedans
Direng E=I.R Z=R
Indiiktor E= L.di/dt Z=joL
Kapasitor | = C.dE/dt Zc=1/joC

Tabloda gosterilen Z., indiiktoriin empedansi (indiiktans), Zc kapasitoriin
empedansi (kapasitans) olarak ifade edilir. indiiktans etkileri genellikle en yiiksek
frekanslarda goriiliir. Indiiktans frekansla artarken, kapastans azalir.

Sabit faz elemani (CPE), cift tabakanin davranisini modelleyen, ideal
olmayan bir kapasitoriin olan esdeger elektrik devresi bilesenidir. Gergek diinya
sistemlerinin  tepkisine bakarken kesfedilen R

- | z {8 o
sezgisel olmayan bir devre elemanidir. Q MAX
Olgiilebilir fiziksel bir deger degildir. CPE aym
zamanda esdeger devre modellemesinde ve 7

elektrokimyasal empedans spektroskopi

ni s . kil 3.8 CPE'nin di lel
verilerinin uyumu i¢in de kullanilir. (Sekil 3.8) Seki nin dirence parale

. . . .. deger d ini ist grafigi
Genelde sistemin homojen olmayan fiziksel eReger COVIERIIN TSt STafie!
dagilim gosteren yerlerde kullanilir. Altliklarin {izerine kaplanan ylizeyler ve
kalinliklar1 tam anlamiyla homojen olmadig: i¢in tam olarak bir kapasitans olarak

davranmazlar. CPE kapasitoriin empedansi soyle ifade edilebilir:

1 (18)
(w)* Yo

Zcpe =

. Burada Yo kapasitans, a idealite faktorii O ile 1 arasindaki bir degerdir.
Ideal kapasitor icin bu deger 1’e, 0 ise dirence karsilik gelir.
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3.2.2 Giines hiicresi empedans parametrelerinin hesaplanmasi

Gilinliimiizde giines hiicrelerinin i¢ parametrelerini  hesaplamak igin
kullanilan, pratik ve ucuz yontemler olan, empedans spektroskopisi (IS), yogunluk
modiilasyonlu foto-akim spektroskopisi (IMPS) ve yogunluk modiilasyonlu foto-
voltaj  spektroskopisi  (IMVS) gibi  elektrokimyasal analizler, yiik
rekombinasyonunu, birikimini ve tasinmasini agiklamak i¢in kullanilmaktadir.

Karanlik ve Aydinlikta
Hulcrenin Calisma Mekanizmalari

[ v s |

Gerilim uygulandiginda

Huicre Kendi gerilimini tretirken

‘ (Vbias= 0mV)
V =

\CJ >
Agj Vb

+ ——
+ ” h v Spiro
fof’ S iro 4@{»&/
eTAD 7 OMeTAD

TiO2 .

T2 o ovskite Perovskite

Sekil 3.9 Karanlik ve aydinlikta hiicrenin ¢aligma mekanizmalari

Bu tez calismasinda EIS Ol¢iimleri ayni hiicre i¢in karanlik ve aydinlik
altinda ayr1 ayr1 yapilmistir. Karanlik 6l¢iimlerde giines hiicresine 1sik verilmedigi
icin aygitin kendi enerjini iiretmez. Bu durumda bir gesit diyot gibi davranmasi
beklenir. Potansiyotata baglanan aygita ETL elektrot tarafindan negatif, HTL
elektrot tarafindan pozitif gerilim uygulandiginda, giines hiicresine ters yonde yiik
pompalayip rekombinasyon yapmaya c¢alisilmis olunur(Sekil 3.9). Potensiyotat
tarafindan uygulanan harmonik gerilime ek olarak genligi ve frekans1 ufak olan
uyarici bir sinyal daha uygulanir. Her 6l¢iimde uygulanan gerilim Vo seviyesine
kadar kademe kademe arttirilarak belirli frekans araliklarinda alinan sinyaller
degerlendirilir. Bu sayede Ry ve Rrec, Kimyasal kapasitans (C,), elektron omrii
hesaplanir. Aydinlik altinda aliman EIS o6l¢iimlerinde ise aygita bir gerilim
uygulanmaz. Isik kaynagi uygulanan aygit kendi gerilimini ve akimini iretir.
Belirlenen frekanslarda alinan reel (Z’) ve sanal (Z’’) empedans degerleri bastan
belirlenen esdeger devreye gore modellenerek yukarida bahsedilen parametreler
bulunur. Sekil 3.10’de Tez ¢alismasinda modelleme i¢in kullanilan esdeger devre
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ve empedans yar1 gember egrilerinin sematik gosterimi verilmistir. Rs hiicrenin seri

direncini gostermektedir.

CPE, CPE,
R Bv—l
s
R
- tr rec
1]
S
N
'
1
1
Rrec _l
> "4 >

=]

Z(Q)
«fm Yiksek frekans Disiik frekans mjp

Sekil 3.10 Tez galisgmasinda modelleme i¢in kullanilan esdeger devre ve Nyquist

empedans yar1 cember egrilerinin sematik gosterimi

Hiicredeki iiretilen toplam yiiklerin transferini temsilen transfer direnci Ry
ve buna paralel CPE; devre elemani alinmigtir. Yiik tasiyici kati her iki taraftaki
elektrot/tasiyict yiikk katmani/perovskit arasindaki kismi igermektedir. Alinan
empedans egrilerinde yliksek frekans bolgesindeki yari gemberimsi egriyi temsil
etmektedir. Hiicredeki toplam rekombinasyon direnci temsilen Ry ve buna paralel
CPE:z devre eleman1 alinmistir. Alinan empedans grafiginde sol taraftaki orta ve

diisiik frekans bolgesinde gosterilmistir.

Tasiyict diflizyon uzunlugu asagidaki formiileden hesaplanabilir.

1 (19)

R 2
L, = ( rec) L
¢ Rtr

Burada L katman kalinhgidir. Kimyasal kapasitans asagidaki formiilden
hesaplanmistir. Sonuglar 5. béliimde verilmistir.

€, = (Rroe) ¥ (QOF (20)

Burada Q sabit faz elementi, N idealite faktoriinii gostermektedir. rekombinasyon

omrii (21) nolu denklemle hesaplanmistir.

Th = Ryec-C (21)

i
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4 MATERYAL VE YONTEMLER

4.1 Tez Cahismasinda Kullanilan Materyaller

Tez calismas1 kapsamindaki deneysel calismalarda aygit lretimi 15181
geciren iletken oksit tabaka olan florlii kalay oksit (FTO) kapli cam iizerinde
gergeklestirilmistir. FTO kapli camlarin temizliginde cesitli firmalardan alinan
teknik aseton ve izopropanol, sivi deterjan ve saf su kullanilmistir. TiO2
hazirlanmasinda titanyum (1V) izopropoksit (Ti(OPr)s) Aldrich marka %97°1ik,
hidroklorik asit (HCL) vwr marka %37’lik kullanilmistir.

Perovskit ¢ozeltileri, Kursun iyodiir (Pblz) TCI marka %99.9’luk, Kursun
bromiir (PbBrz) Aldrich marka %99.99’luk, sezyum iyodiir (CsI) Acros marka
%99.9’luk, metil amonyum bromiir (MABr) Ilumtec marka 9%99’luk,
formamidinium iyodiir (FAI) lumtec marka %99’luk, dimetilformamit (DMF)
Acros marka %99’luk, dimetilsiilfoksit Sigma Aldrich (DMSO) %99.9’1uk,
herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmadan hazirlanmistir. Perovskit gilines
hiicrelerinde n tipi materyal ya da diger bir deyisle elektron transport malzeme
olarak 6,6-fenil C61 biitirik asit metil ester (PCBM) Lumtec marka %99.5’lik,
kulanilmistir. P tipi  2,2°,7,7’-tetrakis-(N, N’-di-p-metoksifenilamin)-9,9’-
spirobifloren (Spiro-Ometad) Lumtec marka ¢6zgen olarak klorobenzen (CB)
Sigma Aldrich marka %99’luk kullanilmistir. 4 tert biitilpiridin (4tbp) Aldrich
marka kullanilmistir. Metal kontak olarak glimiis ve altin elementi i¢in %99.99

saflikta altin kuyumcudan temin edilmistir.
4.2 Tez Calismasinda Kullanilan Malzeme Hazirlama Yontemleri

4.2.1 Flor katkilanmus kalay oksit (FTO) kaph cam filmlerin hazirlanmasi

Kullanilacak cam filmler 25x25mm ebatlarinda kesilir. Daha sonra
asindirma (etching) ile 10 mm’lik bir serit kaldirilir. Asindirma islemi igin,
asindirmanin yapilmayacagi alan gii¢lii bir bant ile kapatilir. A¢ikta kalan kisimlara
az bir miktar ¢inko (Zn) tozu siiriiliir ve iizerine saf su ile seyreltilmis hidroklorik
asit (HCL) ¢ozeltisi uygulanir. 20 dakika beklendikten sonra film kurulanir ve bol
saf su ile durulanir. Asindirilan kisima iletkenlik testi yapilarak o bolgenin yalitkan
olup olmadig1 kontrol edilir. Filmin bir késesine cam kalemi ile numara verilir. Bu
islemden sonra filmlere yikanma islemi uygulanir. Filmlerde yag tabakasi veya
sentetik, ¢cikmayan lekeler varsa ilk once toluen ile temizlenir. Daha sonra su ile

durulanarak lekeler kontrol edilir. Eger belirlenen lekeler ¢gikmissa, deterjanli su ve
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firca ile filmler iyice yikanir ve saf su ile durulanir. Daha sonra aseton ¢dzeltisi
icersinde ultrasonik banyoda 20 dakika bekletilir. Tekrar bol saf su ile durulanarak
ultrasonik banyoda izopropil-alkol ¢ozeltisi igersinde 20 dakika daha bekletilir.
Daha sonra filmler ¢ikarilarak azot tabancasiyla kurutulur ve filmler kaplamaya
hazir hale getirilir. Kalan organik safsizliklar1 gidermek 8 dakika boyunca oksijen

plazmada tutulur.

4.2.2 TiO2 ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve film iizerine kaplanmasi

Bu tezde kullanilan kompakt titanyumdioksit (c-TiO2) ¢6zeltisi sol-gel
metoduyla sentezlenmistir (Sekil 4.1). Cozeltiyi hazirlamak i¢in 6nce iki ayri
beherin herbirine 2.53 mL izopropil-alkol konulur. Ardindan birinci behere (Beher
A) hizlica 369uL titanium (IV) izopropoksit, ikinci behere (Beher B) 35uL
hidroklorik asit ilave edilir. Her iki beherde 30dk. karisima birakilir. Daha sonra
beher B’deki ¢ozelti beher A’ya yavas bir sekilde damla damla ilave edilerek TiO>
¢ozeltisi hazirlanmis olur. Hazirlanan ¢ozelti FTO filmler iistiine donel kaplayici
ile 2000rpm devirde 30s siire ve 2000rpm/s ivme ile dondiiriilerek kaplanir,
ardindan sicaklik kontrol aygiti bulunan sicak plaka iizerinde 1 saat 460 C"de

tavlanir. Kaplanan TiO2 katmani ortalama 40nm civarinda olmaktadir.

A B
iPr-OH iPr-OH
(2.53ml) (2.53ml)

. +- +
T|(O|Pr)(_1 HCL (35.1)
(369pL)
S  S——
0dk? 0dk®

Sekil 4.1 Kompakt TiO, ¢ozeltisinin hazirlanmast

4.2.3 Lityum ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve kaplanmasi

Lityum ¢ozeltisi, asetonitril i¢erisine 0.1 M Li-TFSI eklenip 2 saat karisima

birakilarak hazirlanir. Ardindan daha Once hazirlanan c-TiO2 katmaninin Ustiine
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donel kaplayici ile 3000 rpm devirde 30s siire ve 2000 rpm/s ivme ile dondiiriilerek
kaplanir. Hazirlanan lityum katkili elektrotlar oda ortami kosullarinda sicaklik
kontrol aygit1 bulunan sicak plaka iizerinde 2 saat 460°C'de tavlanarak kalsifikasyon
basamag tamamlanir. Elektrotlar 120°C'ye kadar sogutulduktan sonra azot

atmosferinden olusan eldivenli kutu igersine aktarilir.

4.2.4 Coklu katyon perovskit ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve kaplanmasi

Kullanilan ti¢ katyonlu perovskit ¢ozeltisi CSoosFA0s:MAw14Pbl2ssBross molar
stokiyometrisinde hazirlanmaktadir. 1ml ¢6zelti hazirlamak i¢in 470mg kursun
iyodiir (Pbl2), 66mg kursun bromiir (PbBr3), 18.8mg metil amonyum bromiir
(MABr3), 167.1 mg formamidium iyodiir (FAI) ve 15.6mg sezyum iyodiir (CsI) bir
sisecik igerisine konularak 0.8ml dimetil formamid (DMF) ve 0.2ml
dimetilsiilfoksit (DMSO) ilave edilir ve iki saat karisima birakilir. Hazirlanan
perovskit ¢cozeltisi kaplama islemleri tamamen azot atmosferinden olusan eldivenli
kutu i¢ersinde gerceklesir. Birinci asamasi 2000 rpm'de 10 saniye 500 rpm/s ivme
ile, ikinci asamasi 5000 rpm 20 saniye 500 rpm/s ivme ile olmak iizere donel
kaplayict ile kaplanir. Ikinci asamanin 10’nuncu saniyesinde susuz 100uL
klorobenzen mikro pipet vasitasiyla althk merkezine gelecek sekilde donerken
damlatilarak film yiizeyinde diizgiin bir perovskit kristal morfolojisi olusturulur.
Perovskit filmler daha sonra azot atmosferinde eldivenli kutu igerisinde sicak bir
plaka iizerinde 1 saat 100°C'de tavlanir. Ortalama film kalmliklar1 bu yéntemle 400-

500nm arasinda olmaktadir.

4.2.5 Anti Coziicii teknigiyle perovskit filmlerin kaplanmasi

PSC’ler igin gesitli iretim/kaplama teknikleri ve aygit mimarileri test
edilmis olsa da hizl1 bir sekilde miitkemmel glines hiicresi elde etmenin bir yolu da,
tastyicilarin verimli bir sekilde fotojenerasyonunu saglamak i¢in kullanilan
perovskit filminin kristalizasyon kalitesidir. Bu tez ¢aligmalarinda istenen kalitede
kristalizasyona sahip perovskit filmleri elde etmek icin anti ¢oziiziicii teknigi
kullanilmustir. (Sekil 4.2)
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Perovskit Anti coztici

damlatma Damlatma
Perovskit
Cozeltisi % NN

| Perovskit | [ perovskite |
substrat —P substrat —Pp substrat
{ o)

Cozelti Termal
kanistinhr tavlama

Sekil 4.2 Anti Coziicli teknigiyle perovskit filmin kaplanmasi

Bir materyali kristallestirmek i¢in kimyadaki en tipik yontemlerden biri,
anti-¢coziici  ¢okeltmesidir. Bu klasik ¢Okeltme metodu, perovskit mono
kristallerinin biiylimesi i¢in ¢ok etkili bir yontemdir. Bu ydntemde, perovskit
cozeltisi althk cam film {izerinde iizerine dinamik (donel kaplayiciyla
dondiiriiliirken) yada statik (duragan) olarak kaplanir ve film donerken hizli bir
sekilde iizerine anti ¢oziicli bir ¢cozgen damlatilir. Perovskit ¢ozeltisi hazirlanirken
kullanilan DMF, DMSO veya GBL gibi ¢6zgenlerin polaritesi oldukg¢a yiiksektir.
Anti ¢6ziicti olarak kullanilan CB (klorobenzen), toluene yada iPr (izopropil-alkol)
polaritesi ise son derece diisiiktlir. Dolayisiyla perovskit malzemeler bu ¢ozgenler
icersinde ¢oziinmez. Perovskit kaplanan altlik donerken damlatilan anti ¢ézgen
aniden polar ¢d6zgenin filmden atilmasini ve ¢ok hizli bir bigimde amorf perovskitin
tanecik kristalleri olusumuna neden olur. Donel kaplayicidan alinan filmler vakit
kaybetmeden 100C™de tavlanarak kaplanan perovskit kristallerinin siyah a fazina
gecmesi Ve kalan ¢ozgenin buharlasarak uzaklastirilmasi saglanir. Olusan bu gok
diizgiin ylizey kaplamasi ile birlikte saf ve kararli kristal fazlara sahip polikristal
perovskit filmler de hazirlanmis ve %22 'ye yakin yliksek oranda tekrarlanabilir
verimlilik elde edilmistir.

4.2.6 Spiro-Ometad ve ¢ozeltisinin hazirlanisi

Anlam olarak biikiilmiis, kivrimhi kimyasal bilesiklerde ¢oklu halkali ii¢ eksene
yayilan yap1 anlaminda kullanilmaktadir. Tanimindan da anlasilacag: iizere spiro
OmeTAD halkal1 3 eksene yayilan yapisiyla yiik transferini diger diizlemsel p tipi
yariiletkenlere gore daha basarili yapmaktadir. (Sekil 4.3)
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Sekil 4.3 Spiro-OmeTAD molekiilii

Spiro-OMetad  Perovskit  hiicresine  donii  kaplama  yontemiyle
uygulanabildigi gibi buharlastirma yontemiyle de uygulanabilmektedir. Donii
kaplama yontemiyle uygulanabilmesi ic¢in sulu c¢ozeltisinin hazirlanmasi
gerekmektedir. Donii kaplama yontemiyle hazirlanmasi sirasinda kaplama iistiinde
gozenek olusmasi problemi sik goziiken bir problemdir. Sulu ¢ozeltisinin
hazirlamak i¢in ¢dzgen olarak kullanilan klorobenzen ya da diklorobenzenin
haricinde, iletkenligi arttirmak i¢in lityum tuzu, fermi seviyesini ayarlamak i¢in tert
biitil piridin kullanilmaktadir. Spiro OmeTAD'a degisik oranlarda Li-TFSI ekleyrek
fermi seviyesini Homo seviyesine indirilebilir. Spiro Ometad ¢6zeltisinin ideal

hazirlanma sicakhig1 80 C’dir.

HTM c¢ozeltisi i¢in 6nce, bir sisecik icersine 1ml susuz klorobenzen igersine
73mg spiroOMeTAD eklenerek karisima birakildi. Ayri bir sisecik igersinde 1ml
susuz asetonitril icersine 520mg LIi-TFSI tuzu ilave edilerek 2 saat karisima
birakildi. Ardindan bu lityum tuzu karistmindan 16uL ve tBP ¢ozeltisinden 30 pL
htm ¢ozeltisi i¢ersine ilave edilip tekrar karisima birakildi. Hazitrlanan htm ¢ozeltisi
perovskit filmlerin tizerine donel kaplayict ile 4000 rpm devirde 20s siire ve
500rpm/s ivme ile dondiiriilerek kaplandi. Daha sonra 80nm kalinliginda altin {ist
elektrot kontagi, termal buharlastici ile yiiksek vakum altinda (2x10° mbar)
buharlastirildi. Buharlastirma i¢in kullanilan maskenin aktif alani sabit olup
0.095cm? kullanilds.
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4.3 Tez Calismasinda Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri

4.3.1 Giines hiicrelerinin elektriksel karakterizasyonu

Hiicrelerin (J-V) akim yogunlugu-voltaj karakteristikleri elde edebilmek
icin, hiicreye degisen harici gerilim uygulanarak akim cevabi Ol¢lilmistiir.
Olgiimler karanlik ve aydinhik altinda ayr1 yapilmistir. Hiicreye ait genel
karakteristik, hiicreye uygulanan ileri ve geri potansiyel tarama ile elde edilmistir.
Agik devre gerilimi (Voc), akimin sifir olarak Slgiildiigii noktaya karsilik gelen
gerilim degeri olarak belirlenmistir. lsc ise uygulanan gerilimin sifir oldugu noktaya
karsilik gelmektedir. Olgiimler Keithley marka 2400 model kaynak metre ile
gerceklestirilmistir. Normal voltaj tarama hiz1 10 mV/s? idi. Tiim J-V él¢iimleri,
giines simiilatorii ile AMI1.5G filtresi ve 100mW/cm? 151k giicii kullanilarak
alanmistir. Isik akis1 4cm? aktif alanh silikon giines hiicresi kullanilarak kalibre

edilmistir.

4.3.2 Empedans spektrometresi

Empedans olglimleri Zahner Elektrik IM6 potansiyotat kullanilarak, elde
edilen verilerin modellemesi, 6nceden belirlenen esdeger devre modeli girilerek
Zman yazilimi (WonATech Co., Ltd.) ile yapilmistir. (Sekil 4.4)

Olgiimler karanlik ve aydinlik olmak iizere iki asamada yapildi. Hazirlanan
aygitlara uygulanan bir AC potansiyeli ve bu potansiyel tizerine bindirilmis 20mV
genlikli 1khz frekansh pertiirbasyon sinyali uygulayarak, 0.1Hz-3Mhz frekans
araligindaki empedans verileri kaydedilmistir. Ac gerilimleri 0-1000mV araliginda
(J-V olciimlerinden elde edilen Voo degerlerininin dogrultusunda) 100mV’luk
basamaklar halinde uygulanmistir. Aydimlik 6lgtimlerde 100mW/cm2 siddetindeki
151k kaynagia %10 ’luk filtre kullanilarak aygitin korunmasi saglandi ve aygita
herhangi bir potansiyel gerilim uygulanmada.
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Sekil 4.4 Empedans 6l¢iimlerinde kullanilan Zahner Im6 model potensiotat

Karanlik altinda alinan Ol¢limlerde hiicreye disardan bir gerilim
uygulanmaktadir. Bu gerilimin etkisiyle iletim bandindan elektron, degerlik
bandindan bosluk enjekte edilen hiicre rekombinasyon yapmaya zorlanmaktadir.
Bu yiizden karanlik 6l¢iimlerde alinan empedans egrilerinde rekombinasyon baskin
olmaktadir. Aydinlik altinda alinan dlgtimlerde ise hiicreye herhangi bir gerilim
uygulanmamaktadir. Karanlik ve aydmlik altinda yiriitilen empedans

ol¢timlerinde hiicrei¢i ¢calisma mekanizmasi Sekil 3.9°da verilmistir.

4.3.3 Dis kuantum verimlerinin dl¢iilmesi

D1s Kuantum verimleri (IPCE) Enlitech marka QE-R model cihaz ile elde
edildi. Olgiimler (AC-EQE) AM 1.5G 1sik standardi altinda alinmustir.  Once
575W’lik metal halojen bir lambadan gelen monokromatik 1sin referans silikon
foto-diyot ile kalibre edilmistir. Daha sonra 300-800nm dalga boylari arasinda
olgtimler kaydedilmistir.

4.3.4 X isinm kirimim (XRD) analizi

XRD analizleri yiiksek ¢oziiniirlikkteki Rigaku marka Ultima IV model X-
Ray difraktometre sayesinde alinmistir. CuK-a X-1s1nlarinin dalgaboyu 1.524 A ve
odaklanan 1smin enerjisi 0.8 keV’dur. Detektor olarak pirildama sayicisi
kullanilmig, 6l¢iimler diizlemsel modda Cross-Beam Optics (CBO) kullanilarak
alinmustir. Kristal yapilar hakkindaki bilgiye aygitla gelen PDXL yaziliminin iginde
yer alan kiitiiphaneden faydanilmistir.



47

4.3.5 Atomik kuvvet mikroskobu

Bu c¢alismada, iiretilen filmlerin morfolojileri agik atmosfer kosulunda
Ambious Technology Q-Scope 250 marka atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak
alnmistir. Topografik ve faz goriintiileri 48 N/m’lik yay sabitine sahip biitiinlesmis
manivelaya (cantilever) bagl silikon nitrat tiplerle, 8umx8um ve 4 pm x4 pm’lik
ebatta, 1024x1024 piksel ¢oziiniirliiliikkte ve kontak disi mod kullanilarak alinmistir.
Tiplerin ¢aplart 10 nm’den daha azdir ve tinlagim frekanslari ise 146khz ile 236 khz
arasindadir. Gorilintiilerdeki ortalama ada kalinligi, piirtizlilik ve yiikseklik

analizleri WSXM programi yardimiyla yapilmistir.
5 ARASTIRMA BULGULARI VE DEGERLENDIRME

5.1 Arayiize PCBM Katkih (TiO2:PCBM) Aygit Calismasi

Bu ¢alismada ETL/perovskit arayiizeyde tuzak yardimli rekombinasyonu
azaltmak, elektrotlara giden yiik miktarin1 arttirmak amaciyla, Kompakt TiO:
katmani (40nm) tizerine PCBM kaplanan aygitlarin Ustiine sirasiyla {i¢lii katyonlu
perovskit (400nm), p tipi Spiro-OMeTAD (80nm) ve altin elektrot(60nm)
kaplanmustir. Aygitin p tipi katman1 FK-209 (kobalt tuzu) ile katkilanmistir. Yani
ETLve HTL’nin her ikiside katkilidir. Bu sekilde hazirlanan aygit bu tezde
TiO2:PCBM olarak anilacaktir. Sekil 5.1°de hazirlanan aygitin temsili yapist ve
aygitin enerji diyagrami gosterilmektedir.

2T -2.1
3T e e &
-~ 1 O
= 4T 4.2 -4.2 42%%
- | FTO 2
?-5_— [———1 gs % 2. Au
.1 YEEHES S
PCBM /) = B 6058 )
i ~ h* h*
TiO, {7 T
T 7.4
FTO/Glass gl

Sekil 5.1 Hazirlanan aygitin, temsili yapisi (solda) ve enerji diyagrami (sagda)

TiO2:PCBM aygitini kiyaslamak i¢in hazirlanan standart aygit, TiO2 olarak
anilacaktir. Hazirlanan PCBM katkili TiO2 filmlerin sogurma egrileri, X 1511
kirinim parametreleri, yiizey morfolojileri arastirilmig, sonrasinda olusturulan

aygitlarin elektriksel J-V karakteristikleri ve parametreleri empedans hesaplanarak
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cizdirilmistir. Aygitlarin aydinlik ve karanlik altinda alinan empedans analizi

bulgular1 Boliim 5.3°de verilmektedir.

Aygitin iiretimi sirasinda %2’lik PCBM diisiik polariteli CB igerisinde
¢oziinerek hazirlanmistir. Hazirlanan TiO2 elektrot lizerine PCBM kaplandiktan
sonra DMF ve DMSO gibi yiiksek polariteli ¢dzgen igeren perovskit ¢ozeltisinin
kaplanmasi, diizgiin tanecik yapili kristal morfolojisi olusturmada zorluklar
yaratmistir. Bu piirlizii asmak ig¢in filmi yliksek vakumda kurutma dahil bir ¢ok
yontem denenmistir. Kabul edilebilir sonuglar CB igersine az bir miktar gama
butirolakton (GBL) katilarak ¢oziilmiistiir. Bu sekilde %15 verim alinabilmistir.
Diger bir konu ise literatiirde de vurgulanmaktadir. Once yapilan galigmalarda,
kompakt yapili katman olarak kullanilan ¢inko filminin yiizeyinde olusan tuzak
seviyelerini pasifize etmek icin iizerine [6,6]-fenil C61 biitirik asit metil ester
(PCBM) katmani kullanildig: bildirilmistir. PCBM benzeri organik katmanlarin,
perovskitin kristalizasyon siirecini tetiklemek i¢in 100 °C civan sicakliklarda
tavlandiginda kararsizliklar gostererek film iizerinde topaklanmaya ya da yayilima
ugradig1 dolayisiyla organic material PCBM’in PSC’ler i¢in ¢ok iyi bir pasifize
edici malzeme olmadigi rapor edilmistir (Cheng et al., 2015). S6zii edilen problemi

incelemek i¢in XRD ve AFM ol¢iimlerine bagvurulmustur.

511 PCBM-TIiO; optik karakterizasyon bulgulari

Sekil 5.2°de FTO cam tizerindeki TiO2 ve onun izerine kaplanan PCBM
katmaninin film sogurma egrileri verilmistir. Her iki filmden alinan sogurma
egrilerinin akilar1 oldukca diisiiktiir. TiO2 in sadece UV bolgede sogurma piki
bulunur. FTO altlik iizerine TiO2 kaplandig1 i¢in tipik S00nm ve 650nm civarinda
zayif kalayoksit pikleri grafikte goriinmektedir. PCBM’in literatiirde 400nm’den
800nm’ye  azalan  spesifik  pik  olmayan  bir  sogurma  egrisi
bulunmaktadir.(Mikroyannidis et al., 2011) PCBM katmani FTO/TiO2 filmin
ustiine kaplandigindan TiO2 film {izerindeki piklerin kirmiziya kaydigi
gozlenmektedir.

XRD analizi i¢in, iki adet n tipi silisyum plaka altlik {izerine TiO2
kaplanarak yiiksek sicaklikta katilagtiritlip ve kristallestirildi. Filmlerden birinin
tizerine PCBM kaplanarak kurumaya birakildi. Daha sonra bu iki film arasindaki
kristalografik degisimler 7.8°-70° 26 araliginda g6zlemlendi. (Sekil 5.3)
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Sekil 5.2 FTO cam iizerindeki TiO> ve onun tizerindeki PCBM katmanlarinin sogurma egrileri
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Sekil 5.3 Silisyum altlik {izerine TiO> ve TiO2:PCBM filmlerinin XRD verileri

(Si: daire , TiO2: kare, Pcbm: yildiz)

TiO2 kaplama iizerinden alinan Slglimde, ilk bakista literatiire uygun olarak
Silisyum (111), (220) and (313) diizlemlerine ait sirasiyla yiiksek akili 28", 48°, 55’
20 pikleri gozlemlendi.(Ali et al., 2013) TiO> kristallerine ait sirasiyla (101), (004),
(105), (211) diizlemleriyle iliskili 20 pikleri 25.3", 37.7° ve 53.9° 55.1° de Sekil



50

5.3’de gozlemlenmektedir. (Bakri et al., 2017) Sekil 5.3’deki kirmizi egriye
bakildiginda ise PCBM kaplandiktan sonra grafik zeminindeki egim malzemenin
amorf yapili oldugunu isaret etmektedir. Ote yandan 10" ve 19.5" ‘de gdzlemlenen
literatiirle uyumlu pikler gézlenmektedir (Sun et al., 2011).

40C
—100C
- 1550 g 400 I
@ 2001 H
N Zﬂ{d:rcere) ’
El
&
! ! | ! I ! 1 ' | ! ! ! |
10 20 30 40 50 60 70
20(derece)

Sekil 5.4 TiO2:PCBM kapli filmin farklh sicakliklardaki XRD verilerinin kiyaslanmasi

Yukarida bahsedilen tavlama sicakligi artis1 ile topaklanma arasindaki
bagintiy1 tespit etmek amaciyla, PCBM yiizeyinden sirasiyla 40°C, 100°C,
155°C’deki  sicakliklarinda  alman  XRD  &lgiimlerindeki  degisimler
gdzlenmistir(Sekil 5.4). Sicakligin arttirilmasiyla 6zellikle PCBM’e ait 20=19.5"de
gdzlemlenen pikin akisinda azalma, 37.7° gozlenen pikin genisliginde bir artis
olmustur. Ayrica 30’-70" arasinda sicakliktaki artisla birlikte belirgin bir bicimde
XRD zemin seviyesinde bir artis gézlemlenmistir. XRD analiziyle PCBM filme
uygulanan sicakligin kristal yapisini etkiledigi gosterilmistir. PCBM’in biiytik
termal tetiklenmesiyle (>300°C) yeni pentasiklik [6,6] PCBM izomerine déniistiigii
gosterilmistir. Deneysel ¢alismalarda doniisen yeni PCBM izomerinin orijinali ile
arasinda bir fark olmadig rapor edilmistir. Yapilan hesapsal DFT ¢alismalar1 da
bunu desteklemektedir. (Larson et al., 2014)

Alman AFM faz goriintiileri, TiO2 ve iizerine PCBM kaplanmig 2 filmin
morfolojisini gostermektedir. Sekil 5.5’de Spu X Sum ebatlarindaki PCBM kaplh

filmin homojen yapili olmadig1 gézlemlenmektedir.
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Sekil 5.7 2ux2um ebatlarinda TiO; filminin a) AFM faz b) AFM topoloji ¢) Profil 6lgiileri
d) RMS piiriizliiliik

Tanecik smirlar1 belirgin olarak daha agik renkte oldugundan film
kalinliginin bu bolgelerde daha az oldugu sdylenebilir. Taneciklerin bazilarinin ise
digerlerine gore ¢ok koyu oldugu, dolayisiyla bu bolgede malzeme kalinliginin
daha fazla oldugu ve bunun istenmeyen topaklanmaya isaret ettigi gdzlenmistir. Ote
yandan alinin TiO2 film goriintlisiinde daha homojen goriiniimlii, diizglin ve sik
yapilt tanecikler gozlemlenmistir. Taneciklerin {izerilerinde daha ufak yapili
yiikseltiler dikkat ¢ekmektedir.

Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de 2px2um ebatlarindaki her iki filmin yapilarin1 daha
yakindan gostermektedir. PCBM in TiO: tanecikleri arasinda tabanda biriktigi ve
kalan tanecik yiiksekliginin 50nm’den 25 nm’ye kadar azaldigi goriilmektedir. Bu
durumda piirtizliiliikk de 14.96’dan 5.26’ya diismektedir.
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5.1.2 TiO2:PCBM J-V elektriksel analiz bulgulari

Sekil 5.8’de TiO2:PCBM ve Sekil 5.9’de kontrol amagli hazirlanan standart
TiO2 aygitinin ve akim gerilim egrileri incelenerek sayisal sonuglar Tablo 5.1°de

verilmigtir.
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Sekil 5.8 TiO2:PCBM aygitinin aydinlik ve karanlik JV karakteristigi
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Sekil 5.9 Standart TiO; aygitinin aydinlik ve karanlik J-V karakteristigi
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Tablo 5.1 TiO,:PCBM ve standart TiO; aygitlarin J-V ileri tarama verileri

Aygit Voe(V) | Jsc(MA/cm?) | FF (%) | PCE (%)
TiO2:PCBM 1000 23.12 65 15.04
TiO2 980 21.99 59 12.86
25
—Ti02:PCBM
— Ti02
20 -
o~ 151
5
<
E
S 10
5 |
0 T T T T T 1
0,0 0.2 04 0,6 08 1,0
Voltaj (V)

Sekil 5.10 TiO,:PCBM ve standart TiO, aygitlarin J-V ileri tarama egrileri

Sekil 5.10°da TiO2:PCBM ve standart TiO2 aygitlarinin JV garafikleri
birlikte verilmektedir. Kirmiz1 egrinin eksenler arasinda kalan alani ile siyah egrinin
eksenler alan arasinda kalan alanmi arasindaki fark, PCBM ile yapilan arayiiz
iyilestirmesinin etkisini gostermektedir. TiO2:PCBM aygitindan Vo, lsc, FF ve PCE
olarak tiim parametrelerden standart TiO2 aygita gore daha yiiksek verim elde
edilmistir. Dolum faktdriindeki artmasi hiicre igindeki diisiik seri direnci ve yiiksek
sont direnci gostermektedir. Diisiik seri diren¢ hiicreden elektronlarin daha kolay
gectigini gosterir. Isc’nin artmasi daha iyi yilik transferinin gerceklestigini ve
verimin %12.86’dan %15.04’e ¢ikmasi hiicrede {iretilen ylikiin daha az kayipla

elektrotlarda daha iyi toplandigin1 gostermektedir.
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5.2 TiO2 Arayiize Lityum Katkih (TiO2: Li) Aygit Calismasi

Bu calismada, tuzak yardimli rekombinasyonu azaltarak performans
arttirmak amaciyla TiO2/Perovskit arayiizeyine uygulanan lityum pasivasyonun
etkileri aragtirtlmistir. Kompakt TiO2 katmani (40nm) tistiine lityum kalsifikasyonu
yapilan aygitlarn tstiine sirastyla tiglii katyonlu perovskit (400nm), p tipi Spiro-
OMeTAD (80nm) ve altin elektrot (60nm) kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan aygit
TiO2:Li olarak anilacaktir. Bu ¢aligmada yapilan pasivasyon ile 6nceki yapilan
caligmadaki pasivasyonun amaci prensibte ayni olmakla birlikte yapisal olarak bazi
farkliliklar gostermektedir. Bir onceki calismada pasivasyon malzemesi olarak
kullanilan PCBM organik bir malzeme, lityum ise inorganik bir malzemedir.
Lityumun iletkenligi, kararliligst PCBM’e gore daha fazladir. Ayrica onceki
calismada PCBM, sadece TiO- tizerine bir katman olarak kaplanirken, bu ¢alismada
lityum TiO; {izererine kaplandiktan sonra yiiksek sicaklikta kalsifiye edilmistir.
Boylece TiO2’ye ait taneciklerle biitiinlesip tek yap1 haline gelmistir. Bu durum
AFM goriintiilerinde de kolayca goriinmektedir. Bu ¢alismada hazirlanan lityum
katkili TiO2 filmlerin sogurma egrileri, X 1sm1 kirmim parametreleri, XPS
Olctimleri, yiizey morfolojileri arastirilmig, sonrasinda olusturulan aygitlarin
elektriksel J-V karakteristikleri c¢izdirilmistir. Aygitlarin aydinlik ve karanlik
altinda alinan empedans analizi bulgulari Boliim 5.3’de verilmektedir. Hazirlanan

aygitin yapist ve enerji diagrami Sekil 5.11°de gosterilmistir.
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Sekil 5.11 Hazirlanan aygitlarin, temsili yapisi (solda) ve enerji diyagrami (sagda)
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5.2.1 Li-TiO2 aygitimn optik karakterizasyon bulgulari

Sekil 5.12°de TiOz:Li ve TiO2 filmlerinin sogurma egrileri verilmektedir. Ilk
bakista 450-800nm arasindaki diisiik siddet yogunlugu ve TiO, bant bosluguna
bagli olarak 350-450nm arasindaki daha yiiksek siddet yogunlugu gozlendi. TiO>
‘in sadece UV bolgede sogurma piki bulundugu i¢in, UV bolgesindeki sogurmanin,
kullanilan kalin FTO cam igersindeki demirden kaynaklanabilecegi diisiiniildii.
Bununla beraber sogurma grafisindeki maviye kaymanin nedeni, FTO/TiO2/Li
elektrotundaki TiOz’in Ti*’den Ti*®ye vyiikseltgenmesinden dolayr oldugu
degerlendirildi.
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Sekil 5.12 TiO.:Li ve TiO; filmlerin sogurma egrileri

Sekil 5.13’de TiO2:Li ve standart TiO2 elektrotlarin XRD verileri karsilastirmasi
verilmektedir. Standart TiO2 elektrot n tipi silisyum plaka iizerine TiO2 kaplanarak
460°C katilastirilmistir. TiO2:Li elektrot ise hazirlanan TiO; elektrotun iizerine
lityum kaplanip 460°C ‘de kalsifiye edilmesiyle hazirlannmgtir. Her iki filmden
alinan 6l¢timde, ilk bakista literatiire uygun olarak Silisyum (111), (220) and (313)
diizlemlerine ait sirastyla yiiksek akili 28°, 48", 55’ 20 pikleri gdzlemlendi(Ali et al.,
2013). TiO; kristallerine ait sirasiyla (101), (004), (200), (105), (211) diizlemleriyle
iliskili 20 pikleri 25.3", 37.7°, 48.0°ve 53.9° 55.1° de gdzlemlendi(Bakri et al., 2017).
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LioO, pikleri 32.4°, 33,4°, 59.2° (Li et al., 2017), Lityum metal 35.9”de
gozlemlendi(Mashtalir et al., 2018).

— TiO2:Lityum
—TiO2

U U
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Sekil 5.13 TiOz:Li ve TiO; elektrotlarin XRD verileri karsilagtirmasi
(Si: daire , TiO2: kare, Li2O2: asag1 dolu ok, Li metal: asag1 bos ok)

Sekil 5.14 TiOz:Li (solda) ve TiO; filmlerinin (sagda) AFM faz gorintiileri (S5pux5p)
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Sekil 5.14°deki AFM faz goriintiilerinde, biri TiO2, digeri 6nce TiOz iizerine Li-
TFSI kaplanarak 460°C’de kalsifiye edilmis 2 filmin morfolojisini gdstermektedir.
TiO iizerine lityum kaplanmis filmin olduk¢a homojen yapili oldugu, taneciklerin
dolgun ve dagiliminin diizgiin sekilde oldugu gézlemlenmektedir. Ayrica tanecik
boyutlarmin da genelde birbirine yakin oldugu sdylenebilir. TiO2 film tizerindeki
tanecik boyutlariin dagiliminin oldukga farkli oldugu, diger film morfolojisin de
digerine gore dalgali bir yiizey dokusuna sahip oldugu sdylenebilir. Lityumun
kalsifikasyonuyla, TiO: tanecilerinin tizerine kaplanmis bir katman olmaktan
ziyade lityum oksitin TiO> tanecikleriyle biitiinlestigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.15 2ux2p ebatlarinda TiO»:Li filminin a) AFM faz b) AFM topoloji c) Profil dl¢iileri
d) RMS piiriizlilik
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Sekil 5.15 ve sekil 5.16’da 2ux2pm ebatlarindaki her iki filmin yapilarini
daha yakindan gostermektedir. TiO: filmde piiriizliiliik 19.55 iken TiO:Li filmdeki
ptiriizliiliikk 20.45 olmaktadir.
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Sekil 5.16 2ux2p ebatlarinda TiO- filminin a) AFM faz b) AFM topoloji ¢) Profil lgiileri
d) RMS piiriizliiliik

Sekil 5.17°de TiO2:Li filminin XPS genel tarama analiz grafigi
verilmektedir. FTO tizerinde TiO2/Li kaplanmis ve kalsifiye edilmis filmde O1s
(531.17 eV), Ti2p (459.94 eV), C1s ( 286.20 eV), Si2p(103.14 eV), Sn3d (486.13
eV), Lils (51.85 eV) pikleri goriilmektedir.



60

800k

O1s —TiO2:Li

700K

600k

] Ti2
500k ~ P

400k

300k

] Sn3d _
200k ~ Li1s
\a

\
100k C1s Si2p \

A A

A A

0

S S B m s S S e E e T BN s e m e m ey
600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 50 0

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 5.17 FTO/TiO; elektrot iistiine lityum kalsifiye edilmis filmin XPS genel tarama

analizi grafigi
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Sekil 5.18 TiO:Li tabakasina ait yiiksek ¢oziintirlikli Li-1S XPS analizi
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Sekil 5.18’da FTO tizerinde TiO2/Li kaplanmis ve kalsifiye edilmis filme
ait yiiksek ¢ozlniirliiklii Lils XPS analizi gosterilmektedir. Lityum piki 51.8 eV’da

gorilmektedir.
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Sekil 5.19 TiO2:Li elektrota ait O1s XPS piki
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Sekil 5.20 TiO, elektrota ait O1s XPS piki
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Literatlire uygun olarak Ti 2p spektrumlarinda TiO2: Li ve TiO; arasinda
belirgin bir fark goriilmemistir(Liu et al., 2017). Sekil 5.19 ‘da TiOz:Li ve Sekil
5.20’de TiO2 elektrotlarinin O1s spektrumlart gosterilmistir. TiO2:Li'nin Ol
spektrumu, TiO2’den daha genis bir omuza sahip oldugu goriilmiistiir. Genisleme
daha yiiksek baglanma enerjisi tarafindadir. Daha Once yapilan arastirmalarda,
spektrumundaki O1s piki omuz genislemesinin oksijen lityum etkilesimi ile ilgili
oldugunu bildirmistir(Liu et al., 2017).

5.2.2 TiOz: Li aygitimin J-V elektriksel analiz bulgulari

Yiik transfer verilerinin alinmasi amaciyla hazirlanan yapilandirma, daha 6nceki
dénem c¢alismalarinda da anlatildigi tizere, FTO {izerine TiO2 kapl diizlemsel
konsepte hazirlanmistir. Daha sonra istiine Spiro-OMeTAD ve altin elektrod
kaplanarak aygit olusturuldu. Hazirlanan lityum arayiizlii aygit1 kiyaslayabilmek
igin ayrica lityum icermeyen katkisiz bir aygit da olusturuldu. Olgiimii yapilan
lityumlu aygitin ve katkisiz aygitin ileri ve geri taramali J-V karakteristikleri
alinarak Vo, Isc, PCE ve FF degerleri tespit edildi. Lityumlu aygitin verimi %20.2,
Voc gerilimi ise 1.2 volt kisa devre akim yogunlugu ise 25.6 mA/cm? olarak
kaydedildi.
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Sekil 5.21 Standart TiO; aygitinin ileri ve geri gerilim taramasiyla elde edilen

karakteristik J-V egrileri
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Sekil 5.22  TiO2:Li aygitinin ileri ve geri gerilim taramasiyla elde edilen
karakteristik J-V egrileri

Ayni aygit lizerinde yapilan ileri-geri gerilim tarama o6l¢iimleri arasinda
histerisis farki olmasi, giines hiicresi arayiizlerinde meydana gelen kusurlar ve bu
bolgedeki kayip oranlariyla ilgilidir. Histerisis mekanizmasi tam olarak
bilinmemesine karsin(Liu et al., 2017), 6nceki ¢aligmalarda tuzaklarin yogunlugu,
mobil iyonik kusurlarin yogunlugu ve histerezis derecesi arasinda dogrudan bir
korelasyon gozlenmistir(Sherkar et al., 2017). Bu konu hakkinda 3.boliimde gerekli
teorik bilgiler verilmistir. Sekil 5.21°te verilen standart TiO2 aygitina ait ileri-geri
gerilim tarama farkinin oldukg¢a biiylik ¢ikmasi, TiO2/Perovskit arayiiziinde yiik
kaybinin fazla oldugunu isaret etmektedir. Yapilan lityum pasivasyonu sonrasinda
elde edilen histerisis egrisi Sekil 5.22 ‘te gosterilmektedir. Buna gore ileri-geri
taramada elde edilen Vo gerilim farki, standart TiO2 aygitina gore daha azalmis,
dolayisiyla egriler arasinda kalan alan da azalmistir. Bu sonuglar perovskit
icersinden tetiklenen daha fazla yiikiin arayiizlerden gegerek elektrotlardan
toplandigin1 gostermektedir. Sekil 5.23’te, iki aygitin geri tarama verileri

karsilastirilmis aradaki fark gosterilmistir.
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Sekil 5.23 TiOq:Li ve standard TiO, aygitlarin J-V geri tarama egrilerinin karsilagtirmasi

J-V Ol¢iimlerinden elde edilen verilerde lityum katkilanan aygitin tim

elektriksel parametrelerinde bir artis gozlenmektedir.

Tablo 5.2°de ise iki aygitin ileri tarama verileri kiyaslanmaktadir. Her iki
yonde taramada da pasivasyon uygulanan hiicrenin {stiinligli dikkat
cekmektedir. Buna gore geri tarama da verim (PCE) %14.4’den% 17.59'a
yiikselmistir. Voc degerinde ayrica 1055mV'dan 1095mV'a ¢ikmistir. Vo artisi
hiicrede daha az rekombinasyonun dolayisiyla kayip mekanizmasinin azaldigini
gostermektedir. Kisa devre akimin Isc’nin artmasi daha i1yi yiik transferinin
gerceklestigini, dolum faktoriiniin artmasi hiicre i¢indeki diisiik seri direnci ve

yiiksek sont direnci gostermektedir.

Tablo 5.2 TiO.: Li ve standard TiO, aygitlarin J-V ileri tarama verilerinin kargilagtirmasi

Ayait |Tarama |[Voc(V) | Jsc(mMA/cm?) |  FF (%) PCE (%)
TiOz: Li | leri 1095 25.6 59.41 17.59
TiO2 Tleri 1055 23.88 54.4 14.4
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J-V olgiimlerinden elde edilen verilerde lityum katkilanan aygitin tim
elektriksel parametrelerinde bir artis gézlenmektedir. Tablo 5.3’te iki aygitin geri
tarama verileri kiyaslanmaktadir. PCE %17.6’dan% 20.2'ye yiikselmistir. Voc
degerinde ayrica 1090mV'dan 1120mV'a ¢ikmustir. Vo artisi hiicrede daha az
rekombinasyonun dolayisiyla kayip mekanizmasmin azaldigimi gostermektedir.
Kisa devre akimin Isc’nin artmasi daha iyi yiik transferinin gergeklestigini, dolum
faktoriiniin artmasi hiicre i¢indeki diisiik seri direnci ve yiiksek sont direnci

gostermektedir.

Tablo 5.3 TiO2: Li ve standard TiO; aygitlarin J-V geri tarama verilerinin kargilastirmasi

Aygit [Tarama | Voc(V) | Jse(mMA/cm?) | FF (%) | PCE (%)
TiO2: Li | Geri 1120 25.6 70.5 20.2
TiO2 Geri 1090 23.5 68.7 17.6

Calismada hazirlanan tiim hiicrelerin jv Karakteristik parametreleri igin
agirlikli ortalamalar hesaplanarak Sekil 5.24°de gosterilen dagilim grafikleri
hazirlanmistir. Grafiklerden de anlagilacag iizere lityum katkilanmis aygitlaririn,

katkisiz aygitlara gore tiim performans olgiitlerinde tstiinligii goziikmektedir.
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Sekil 5.24 Tiim hiicrelerin karakteristik parametrelerinin ortalama dagilim grafikleri a)Verim

b)Dolum Faktdrii c)Acik devre gerlimi d) Kisa Devre Akimu
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5.2.3 TiOz:Li dis kuantum verimi analizi bulgulari

Kuantum Verimliligi (EQE), aygitin gelen 15181 belirli bir dalga boyunda
elektrik enerjisine ne kadar verimli doniistiirdiigliniin bir ol¢iisiidiir. D1s kuantum
verimi gelen 1518in dalgaboyuna gére verimini ve bunun akima olan katkisini
gostermesi bakimindan 6nemli bir 6lglimdiir. Verimi 6lgiilen tiim dalgaboylarina

karsilik gelen akimlar integre edilerek toplam Isc akimina ulasilir.
Jsc=qf ¢ () - EQE()dA (22)

Yukaridaki denklemde q elektron yiikii, ®(A) foton akisi, EQE(RL)
dalgaboyuna ait dis kuantum verimidir. Hazirlanan aygitlarin dis kuantum
verimleri’de Olgililerek Isc’ler integre edilip hesaplandi. (Sekil 5.25) Goriiniir
bolgede 400nm-750nm dalgaboylari arasinda TiO2:Li aygitinin dig kuantum verimi
TiO2 aygitina gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bununla beraber sekildeki
integre edilmis akim yogunlugu ile ileri gerilim taramasinda elde edilen kisa devre

akim yogunlugu arasinda yaklasik SmA/cm? lik bir fark ¢ikmustir.

100 22
] —‘T!OZ:LI 120
—TiO2

416
J414 &
—~ 60 e
s {12 8
5 <
£
g 410 £
Ll 40 - g Q
18 3

-6

20- &l 4

42

0 ’ T ’ T d T ' T T 0

300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.25 TiO:Li ve standard TiO; aygitlarin dig kuantum verimleri ve integre edilmis

akim yogunlugu

Aradaki bu fark giines simiilatoriinden alian 15181n genis spektrumda
dalgaboyularini igermesi, IPCE cihazindan alinan tek dalgaboyunun kullanilmasina
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baglayabiliriz. Ayrica IPCE cihazin1 kalibre ederken inorganik silikon dedektor

kullanilmais, 6l¢timii yapilan aygit ise organometalik kristal yapidadir.

5.3 Empedans Analizi Arastirma Bulgular:

Bu boliimde kullanilan hesaplama yontemleri, terim ve esdeger modelin
aciklamasi 3. Bolim teorik kisimda verilmistir. Tarama verileri 100mhz-3Mhz
frekans araliginda ve 20mV genlikli 1khz frekansli uyarma sinyali uygulanarak
karanlik altinda kaydedilmistir. Bu boliimde TiO2:Li ve TiO2:PCBM aygitlarinin

bulgular birlikte verilmektedir.

5.3.1 Karanlk Altinda alinan EIS bulgular:

Sekil 5.26°da TiO2:Li aygitina ait 100-400mV gerilim degerlerindeki
karanlik EIS verileri gosterilmektedir. Seri direng degeri (Rs) degeri yaklasik 37Q
dir. Yar1 ¢emberimsilerden elde edilen Ry ve Rrec degerleri uygulanan gerilimin
arttirilmasiyla kiiciilmektedir. Rrec ile Ry arasindaki oranin ¢ok biiyiiktiir. ¢ sekilde
Re’lerin yakindan goriintlisii verilmektedir. PSC aygittan bu seviyelerde kiigiik
gerilim altinda oldugu i¢in ¢ok az bir yiik gecisi olmaktadir ve aygitin i¢ direnci bu
yiizden oldukca yiiksek okunmaktadir. 0-0.4V araliginda, diyotun elektriksel
cevabi Rsh ve geometrik kapasitansin (Cg) baskisi altindadir(Yadav et al., 2017).

TiO2:Li
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Sekil 5.26 TiO:Li aygitina ait 100-400mV gerilim degerlerindeki karanlik EIS verileri

(Halkalar ham, diiz ¢izgiler modellenmis verileri gdstermektedir)
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Sekil 5.27 TiO2:PCBM aygitina ait 0-400mV gerilimindeki karanlik EIS verileri

(Halkalar ham, diiz ¢izgiler modellenmis verileri géstermektedir)

Sekil 5.27°de benzer olarak TiO2:PCBM aygitina ait 0-400mV gerilimindeki
karanlik EIS verileri grafigi gosterilmektedir. Sekil 5.28 ve Sekil 5.29°da 500-
700mV gerilim araliginda alman 3’er adet karanlik empedans egrisi
gozlenmektedir. Bu araliktaki IS egrileri, yiiksek frekans bolgesindeki basik yarim
daire ve diisiik frekans bolgesindeki diiz bir ¢izgiden sonra yarim daireden olusur.
Uygulanan voltajlar, esik voltajindan daha yiiksek oldugunda (700mV) , yiiksek
frekans bolgesindeki yarim dairenin yarigaplar1 da azalir; bununla birlikte, diistik
frekans bolgesindeki diiz ¢izgi yarim daire yayma doniisiir (Yadav et al., 2017).
TiO2:Li aygitimin 600mV’daki egrisine bakildiginda 2.5MQ olan Rrec degeri
700mV’a gelindiginde aniden 671k€’a diismektedir. Egrilerde kirilmanin basladigi
bu seviyeler ger¢cek manada yiik gegisinin basladigi, dolayisiyla rekombinasyonun
basladig1 seviyeler olarak kabul edilebilir. Ayni1 durum standart TiO; aygiti i¢in de
gecerlidir. 500mV’da 2MQ olan Ry degeri 600mV’a gelindiginde 790 kQ’a,
700mV’a gelindiginde 303kQ diismektedir. Graetzel ve ark. 500 ve 600mV’°da
diisiik frekansh bolgede 45 © 'de belirgin lineer ¢izgiler goriilmektedir. Bisquert ve
ark. 2014 yilindaki ¢alismasinda bu lineer ¢izgileri tranmission ¢izgisi olarak
tanimlanirken(Gonzalez-Pedro et al., 2014), Graetzel ve ark. 2017 y1li ¢alismasinda
bu belirgin ¢izgilerin warburg 6zelliklerini sergiledigini savunmustur. (Yadav et al.,
2017).
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Sekil 5.28 TiO,:Li aygitina ait 500-700mV gerilim degerlerindeki karanlik EIS verileri

(Halkalar ham, diiz ¢izgiler modellenmis verileri gostermektedir)
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Sekil 5.29 TiO2:PCBM aygitina ait 500-700mV gerilimindeki karanlik EIS verileri

(Halkalar ham, diiz gizgiler modellenmis verileri gostermektedir)

Aygita uygulanan voltaj, kademeli olarak esik voltajini astikga, yiliksek
frekansli yarim dairelerin yarigaplar1 daha hizli bir oranda azalir ve diistik frekansh
¢izgi yarim daire arkina doniistiiriilir. Graetzel ve ark. bu voltaj seviyelerinde,
diisiik frekansdaki yarim daire degisim oranimin, yiiksek frekans yarim daireye
karsilik gelen hizdan daha hizli oldugunu bulmustur(Yadav et al., 2017). Bu durum
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yik ve iyon hareketinin birlestirilmis etkisinin diisiik frekans bolgesinde daha

yiiksek bir azalmaya neden olabilecegini diisiindiirmektedir.

Oteyandan Vo gerilim seviyesinde, (Sekil 3.9°da gdsterilen mekanizmadaki
gibi) ETL ve HTL iizerinden aygita maksimum gerilim uygulanarak yiikler adeta
aygita pompalanip hiicre rekombinasyon yapmaya zorlanmaktadir. Her iki egriye
de baktigimizda baskin rekombinasyon altinda Rg’nin yok oldugunu
gozlemlemekteyiz. Aslinda Ry yart ¢emberimsisi disardan uygulanan gerilimin

etkisiyle baskin Rrec egrisinin i¢inde kaldig1 i¢in goziikmemektedir.

Sekil 5.30°da TiO2:Li ve Sekil 5.31°de TiO2:PCBM aygitina ait, 800mv ile
1000mV Vo gerilimi aralifinda aliman 3’er adet karanlik empedans egrisi
gozlenmektedir. 800mV seviyesi ile artik aygit i¢ersinden gecen akim dolayisiyla
hiicre i¢i rekombinasyon da artmistir. 800mV seviyesinde Rrec degeri 63kQ
seviyelerindeyken 1000mV seviyesinde 1.85kQ seviyesine diismektedir. Rrec Ve Ry
artan gerilim ile beraber hizla diiserken 800mV seviyelerinde direng biiytikliikleri

birbirlerine yaklagmistir.
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Sekil 5.30 TiO2:Li aygitina ait 800- 1000mV gerilimindeki karanlik EIS verileri

(Halkalar ham, diiz ¢izgiler modellenmig verileri gostermektedir)

Oteyandan Vo gerilim seviyesinde, (Sekil 3.9°da gdsterilen mekanizmadaki
gibi) ETL ve HTL {izerinden aygita maksimum gerilim uygulanarak yiikler adeta

aygita pompalanip hiicre rekombinasyon yapmaya zorlanmaktadir. Her iki egriye
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de baktigimizda baskin rekombinasyon altinda Rg’nin yok oldugunu
gozlemlemekteyiz. Aslinda Ry yar1 ¢emberimsisi disardan uygulanan gerilimin

etkisiyle baskin Rrec egrisinin i¢inde kaldig1 i¢in goziikmemektedir.
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Sekil 5.31 TiO2:PCBM aygitina ait 800- 950mV gerilimindeki karanlik EIS verileri

(Halkalar ham, diiz ¢izgiler modellenmis verileri gdstermektedir)

Bu nedenle Sekil 5.30 ve Sekil 5.31°den Ry’yi belirlemekte imkansizdir.
Ayrica standart TiOz aygitiyla ile kiyaslandiginda TiO2:Li aygitinina ait Rrec daha
yiiksek ¢ikmaktadir. Boylece arayiizde yapilan iyilesme sayesinde tuzak yardimli
rekombinasyonun azaldig1 gozlenmektedir. Grafikte dikkat ¢geken bir diger konu ise
diisiik frekans bolgesinde her iki egride de gozlemlenen ufak negatif cevrim
egrileridir. Grafikteki Z*” ekseninde negatif degerlere sahip bu egriler bir indiiktor
gibi davranmaktadir. Literatiirde aygitin maksimum gerilim altinda oldugu
seviyelerde hiicre igersinde artik iyon gogiinlin basladigi ve bu tiir c¢evrim
egrilerinin da bu olayla iligkili oldugu belirtilmektedir. Perovskitlerde biri tanecik
siirlarinda digeri katman kiitlesinden kaynalanan iki tip iyon gogii oldugu
degerlendirilmistir. Bu iyon go¢ii morfoloji ve kalinlikla ilgili olarak ortaya ¢iktig
degerlendirilmektedir.(Todinova et al., 2017).
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Sekil 5.32’te verilen karanlik altinda 1000mV V gerilimi altinda TiO2:Li
aygitinin TiO2 ile empedans egrilerinin karsilagtirmasi verilmektedir. Sekil 5.33°de
ise 950mV V¢ gerilimi altinda TiO2:PCBM, aygitinin, standart kontrol aygit1 TiO2
ile empedans egrilerinin karsilastirilmasi verilmektedir. Arayiizde yapilan iyilesme
sayesinde TiO2:Li aygitana ait Rrec 1.85k€, katkisiz TiO2 aygitina ait Rrec ise 1.6kQ
olarak ¢ikmistir. Rrec’in biiyilik olmasi rekombinasyonun daha az oldugu anlamina
gelmektedir. Boylece arayiizde yapilan lityumlu iyilestirmesi ile tuzak yardimli

rekombinasyonun azaldig1 gézlenmektedir.

o 1000mV TiO2:Li
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Sekil 5.32 TiOz:Li ve standart TiO; aygitlarina ait 1000mV ‘ta iki hiicrenin EIS

verilerinin Karsilastirilmasi (Halkalar ham, diiz ¢izgiler modellenmis verileri géstermektedir)

Yine ayni sekilde TiO2:PCBM, aygitinda Rrec 4.8 kQ, TiO2 aygitinda 3kQ
olarak ¢ikmustir.
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Sekil 5.33 TiO2:PCBM ve TiO; aygitlarinin 950mV'da karanlik altinda alinan EIS

egrilerinin karsilastirilmasi (Halkalar ham, diiz ¢izgiler modellenmis verileri gostermektedir)

5.3.2 Rekombinasyon direnci degisimi

Sekil 5.34’te TiO2:Li ve standart TiO2 aygitlarina ait karanlik altinda uygulanan
gerilimlere gore rekombinasyon direnci degisimi grafigi verilmistir. Literetiirdeki
¢aligmalarin sonuglarina uyumlu olan (Pascoe et al., 2015) rekombinasyon degisim
grafigi incelendiginde, 700mV’tan 1000mV’a kadar TiO2:Li aygitinin ait Rrec
degerlerinin standart TiO; aygitindan daha biiyiik oldugu gézlenmektedir. Buradan
aygitin arayiizde yapilan iyilestirmenin yiik kaybini azaltildigi bir kez daha
goriinmektedir. Ote yandan dikkat cekici bir diger konu, iki aygitin Rrec degerlerinin
voltaj degerleri arttikca azalmasi yani rekombinasyonun artmasidir. Aygit esik
degeri olan 600mV gerilim seviyesinde standart TiO: aygitina ait Rrec degeri
TiO2:Li aygitinin ait Rrec degerinden daha biiyiik ¢ikmaktadir.

Benzer durum Sekli 5.35’de de goriilmektedir. Voc gerilimi olan 950mV’dan
700mV’a kadar TiO2:PCBM aygitinin karanlik altindaki Rrec direnci standart TiO2
aygitindan daha yiiksektir. 500mV ve 600mV degerlerinde ise durum tam tersine
donmektedir. TiO2:PCBM aygitinin ETL ve HTL elektrotlari da katkilanmistir.
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Sekil 5.34 TiOq:Li ve standart TiO; aygitlarina ait uygulanan gerilimlere gére rekombinasyon

direnci degisimi grafigi
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Sekil 5.35 TiO2.PCBM arayiizeyli ve standard TiO> aygitlarin rekombinasyon direnglerinin

karsilagtirmasi
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5.3.3 Rekombinasyon émrii

Rekombinasyon 6mrii, elektronun uyarilmis bir durumdan, denge durumuna
geri dondiigli zamani ifade eder. P-N ekleminde fotonun sogurulmasiyla, elektron
uyarilarak enjeksiyon islemi gergeklesir. Elektronun tekrar denge durumunda geri
doner ve uyarmanin biraktig1 boslugu isgal eder. Yari iletkenler teorisinde bu
bosluk, ayni elektron yiikii ancak farkli kiitleye sahip bir pargacik gibi tanimlanir.
Uyarilma islemi ile elektronun tekrar denge durumuna dénmesi arasinda gegen siire

rekombinasyon 6mrii olarak adlandirilir(De Laurentis et al., 2014).

Sekil 5.36 ve Sekil 5.37°de TiO2:Li ve standart TiO2 aygitlara ait
uygulanan gerilime gore etkin rekombinasyon omrii Tn degisimi grafigi
verilmektedir. Her iki grafikte literatiire uygun bulunmustur(Guillén et al., 2014).
700mV’dan 1000mV’a dogru rekombinasyon émrii her iki aygitta da tissel olarak
azalmaktadir. Ote yandan lityum pasivasyonu yapilan aygittaki rekombinasyon
omrtii, 700-1000mV araliginda standart aygita gére daha uzun ¢ikmistir. 600mV’luk
gerilimde durum tam tersi ¢ikmakla beraber, bu gerilim seviyesindeki saniyeler
bazindaki Omiir verileri anlamli bulunmamistir. Aygitlarin bu seviyelerde etkin

calismadiklar diistiniilmektedir. Sekil 5.37°de de benzer bir durum goériinmektedir.
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Sekil 5.36 TiO:Li ve standart TiO aygitlarina ait uygulanan gerilime gore

rekombinasyon émrii degisimi grafigi
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Sekil 5.37 TiO2:PCBM arayiizeyli ve standard TiO; aygitlarin rekombinasyon omiirlerinin

karsilagtirmasi

5.3.4 Kimyasal kapasitans

IS'nin diisiik frekans bolgesi rekombinasyon direnci ve kimyasal kapasitans ile
tanimlanmistir. Kimyasal kapasitans (C,), TiO2 elektrotundaki fermi elektron
seviyesiyle iligkilidir (Christians et al., 2014). Sekil 5.38’de TiOz:Li aygitinin, Sekil
5.39°da Ti02:PCBM aygitinin standart TiO aygitiyla beraber kimyasal kapasiansin
uygulanan gerilime kars1 degisimi verilmistir. Her iki sekilde de gerilim artisiyla
tistel olarak azalan bir C, gdzlemlenmektedir. Bununla beraber TiO> elektroda
yapilan lityum pasivasyonu sonucu bu aygitta gerilim degerine gore hesaplanan Cy,

degerleri, standart aygita gore daha kii¢iik olarak bulunmustur.
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Sekil 5.38 TiO,:Li ve standart TiO; aygitlarina ait uygulanan gerilime gére kimyasal

kapasitans degisimi grafigi
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Sekil 5.39 TiO2:PCBM ve standart TiO; aygitlarina ait uygulanan gerilime gore kimyasal

kapasitans degisimi grafigi
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5.3.5 Aydinlik altinda alinan EIS bulgular

Aydinlik altindaki &lgiimler giines simiilatorii ile 100mW/cm? 151k akisi altinda
herhangi bir gerilim uygulanmadan yapilmistir. Bu sekilde aydinlik altindaki
aygittan alinan veriler sadece kendi tretigi karakteristik degerleri vermektedir.

(Sekil 3.9’da gosterilen mekanizmadaki gibi)

Sekil 5.40°da TiO2/Perovskit arayiizeyine lityum katkilanmis TiO2:Li aygiti
ve standart TiO, aygitina ait aydinlik EIS egrileri verilmektedir. Her iki aygitta Ry
degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bununla beraber Rrec karanlik EIS verilerine uygun
olarak TiO2:Li aygitinda daha yiiksek bulunmustur. Daha yiiksek Rrec degeri daha
az rekombinasyon anlamina gelmektedir. Difiizyon uzunluklart her iki tip aygit i¢in
de ayr1 ayr1 hesaplanmis, perovskit katman kalinligi L=400nm ve hiicre aktif alani
0.095cm? olarak alinmustir. Difiizyon uzunlugu 0.94nm’den 1.68 m’ye ¢ikmustir.
Sonugla yapilan arayiizey iyilestirmesinin sayesinde diflizyon uzunlugunun da
arttigi bulunmustur. Diflizyon uzunlugunun artmasi yiiklerin katman iginde daha
uzak mesafeleri tasinmasini dolayisiyla aygit performansinda artis olmasina neden
olmaktadir. Tablo 5.4 de aydinlik altinda elde edilmis empedans verileri
verilmektedir.

3,5k
Fit TIO2'Li AYDINLIK ALTINDA
1 it TIO2:Li
3.0k | Fit TiO2
TiO2:Li
Ti02
2,5k
'E 2,0k
=
o
iy 1.5k

T T T T T T T T
2k 3k 4k 5k 6k K
Z' (ohm)

Sekil 5.40 TiOz:Li ve standart TiO> aygitlarina ait aydinlik altindaki EIS grafigi (Halkalar

ham, diiz ¢izgiler modellenmis verileri gostermektedir)

Tablo 5.4 TiO.:Li ve standart TiO; aygitlarina ait aydinlik altinda empedans verileri
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Aygit Rs Ritr Rrec Cu Ld
(Qcm?) | (Qcem?) (Qcm?) | (uFcm?) | (um)

TiOo:Li 3.7 62.4 1100 1.30 1.68
TiO; 4.37 63.13 355 142 0.94

Sekil 5.41°de TiO2:PCBM ve standart TiO aygitlarina ait aydinlik altindaki EIS
grafigi verilmektedir. Bu grafikte diger calismadan farkli olarak TiO2:PCBM
aygitinda Olcililen Ry’si, kontrol aygiti TiO2’in Ry’sinden kiigiik ¢ikmustir.
TiO2:PCBM ve TiO2 kontrol aygitinin her ikisininde Rre direngleri, bir dnceki
caligmadaki TiO2:Li aygitindan kiigiik ¢ikmistir. TiO2:PCBM aygitinin verimi,
TiO2:Li aygitindan daha diisiik olmasina karsin, Rrec/Ry oranlarina bakildiginda
TiO2:PCBM daha iyi bir oran yakaladigindan difiizyon uzunlugu (Ld) biraz daha
iyi fazla bulunmustur. Bu kafa karistiran durumun nedeni, TiO2:PCBM hiicresinin
ETL ve HTL sinin her ikisi birden katkilanmas1 oldugu degerlendirilmektedir. Bu
durumun neticesi olarak aygit daha iyi yiik tasimasi yapabilmis ve Ry daha diisiik
cikmig olabilir. TiO2:Li aygitinin ise sadece ETL’si katkilanmistir. TiO2:PCBM
topaklanabilen organik PCBM ile yapildigi i¢in ETL katmanindan gergeklesen ytik
kayb1 TiO2:Li aygitindan biiyiik olabilecegi i¢in Rrec TiO2:PCBM aygitinda daha
kiigiik ¢ikmis oldugu diisiiniilmistiir. Tablo 5.5’de diffiizyon uzunlugunun 1.46pum
den 1.86um ye ¢iktig1 gosterilmistir.
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Sekil 5.41 TiO,:PCBM ve standart TiO; aygitlarina ait aydinlik altindaki EIS grafigi

(Halkalar ham, diiz ¢izgiler modellenmis verileri gostermektedir)
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Tablo 5.5 TiO2:PCBM ve TiO; aygitlarina ait aydinlik empedans verileri

Aygit Rs Rir Rrec Cn Ld
(Qcm?) | (Qem?) | (Qem?) | (uFcm?) | (um)

TiO2:PCBM | 4.65 38.1 824 17.40 1.86
TiO> 5.41 4417 589 24.38 1.46
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu tezde PSC’lerinin arayiizlerinde yasanan kusurlara bagh yiik kayiplari
ve bu kayiplarin pasifize edilmesi, 2 ayri ¢alisma ile incelenmistir. n-i-p tiiriindeki
hiicrenin ETL arayiiziine yapilan pasivasyonda, tg¢lii katyon perovskit tiirii
malzeme kullanilmasi yoniiyle daha 6nce denenmemis bir ¢alismadir. Her iki
calismada kullanilan veriler, denemelerde elde edilen en yiiksek parametre
verilerine aittir. Hazirlanan aygitlarin yiik transferi ve rekombinasyon miktarlari
empedans analizi yontemiyle hesaplanmistir. Bu yonii ile de bu ¢alisma bir yenilik

getirmis sayilabilir.

Birinci ¢calismada TiO2/Perovskit arayiiziine tuzak kaynakli rekombinayonu
azaltmak amaciyla PCBM kaplanmistir. Standart hiicreye gore ileri gerilim
taramasinda verimler %12.86’dan %15.04’e ¢ikmistir. Ayrica diger hiicre
parametreleri lsc, FF ve Vo de artmistir. EIS analizlerinde yik tasima
mekanizmasinda iyilesme, gerilime gore Rrec degisimi incelendiginde goriilmiistiir.
Difiizyon uzunlugu 1.46 pm den 1.68 pm’ye ¢ikmistir. Artan difiizyon uzunlugu
hiicre igersinde iretilen yiiklerin daha uzaklara tasinabilmesine olanak
saglamaktadir. Bununla beraber PCBM kullanimina bagh literatiirde de rapor
edilen bazi bozukluklar tespit edilmistirr PCBM organik bir materyaldir ve
TiO2/Perovskit  arayiiziinde kullanildiginda 100°C  civar1  sicakliklarda
topaklagsmalar meydana getirmektedir. Bu da malzemenin TiO2 katmani iizerinde
homojen kalmasini engellemektedir. Ayrica 1slak donel kaplama yontemiyle CB
¢ozgenli PCBM katmani tizerine DMF-DMSO ¢6zgeniyle hazirlanan ti¢li katyonlu
perovskit malzemesinin kaplanmasi, uygun morfolojiyi saglamak acisindan
calismaya ilave zorluklar getirmistir. Sonugta PCBM verimi ve diger parametreleri
arttirsada hiicre i¢inde kullanilabilirligi yeterince uygun bulunmamustir.

Ikinci galismada TiO2/Perovskit arayiiziinde inorganik bir materyal olan lityum
kullanilmustir. 11k calismadan farkli olarak, TiO2 iizerine Li-TFSI olarak kaplanan
malzeme, 460°C kalsifiye edildigi i¢in TiO> kristal tanecikleriyle adeta
biitiinlesmistir. XRD ve XPS analizleriyle lityum varlig1 ver tiirii tespit edilmistir.
AFM goriintiileriyle de yiizey morfolojisindeki iyilesme agik¢a goriintiilenmistir.
Hazirlanan aygitlarin ileri gerilim tarama verimleri %14.4’ten %17.59’a ¢ikmustir.
Ayrica diger hiicre parametreleri Isc, FF ve Voc de artmus, hysteresis azalmstir.
FF’iin artmasi1 ve histeresisin azalmasi arayiizlerdeki rekombinasyonun azaldigini
isaret eder. Ayrica EIS analizlerinde yiik tasima mekanizmasinda iyilesme,
rekombinasyonda ise azalma tespit edilmistir. Diflizyon uzunlugu 0.94 um den 1.68
um’ye ¢ikmistir. Empedans analizinde TiO2:Li ve standart TiOz aygitlarinin Ry leri
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birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Yapilan lityum katkilamasinin tasima direncinde ¢ok
fazla bir etki gostermedigini ortaya koymustur. Bununla beraber TiO2:Li Rrec
direnci kontrol cihazina gore oldukga biiylik ¢ikmistir. Bu da yapilan katkilamanin

yiik kaybini 6nemli 6l¢iide azalttigini géstermektedir.

Iki calismay1 birbiriyle karsilastirmak, aralarindaki bazi farkliliklar nedeniyle dogru
degildir. PCBM organik bir malzemedir ve TiO2 yiizey iizerine donel kaplama
yontemiyle kaplanmistir. Empedans Olglimlerini yiiriitebilmek i¢in gerekli verim
alimamamas1 nedeniyle, yiiksek verim degerlerine ulasabilmek i¢in (%12 ve iizeri)
hiicrenin P tipi katmani da(Spiro-Ometad) katkilanmistir (FK-209). ikinci
caligmada kullanilan lityum ise inorganik bir malzemedir. Li-TFSI, TiO2 katmani
iizerine kaplandiktan sonra 460°C’de kalsifiye edildigi i¢in ligand kismini
kaybederek, lityum ve/veya lityum-oksit halinde kristallesip TiO2 Kkristalleri
tizerinde yapiya dahil olmustur. Birinci ve ikinci ¢alisma sonuglar1 beraber
degerlendirildiginde, 2. ¢alisma olan lityum c¢alismasinin daha basarili sonuglar
verdigi goriilmektedir. Literatiirde CHsNH3Pbls ile PCBM’in kullanildigi yiiksek
verimli bagka ¢alismalar da bulunmaktadir. TiO2’in diizgiin tanecik yapili oldugu
filmlerde, PCBM’in de topaklanmadan homojen dagilim gosterdigi bolgelerden
yiiksek verim elde edilebilecegi, PCBM’in topaklanmaya ugradigi bolgelerden

daha diisiik verim elde edildigi kanisina varilmustir.

Empedans analizinden alinan sonugalara gore, TiO2:PCBM ve ona ait
standart TiO> aygitlarinin her ikisininde de, Rrec direngleri bir onceki ¢alismadaki
TiO2:Li aygitindan kiigiik ¢ikmigtir. TiO2:PCBM aygitinin  verimi TiOz:Li
aygitindan daha diisiik olmasma karsi, difiizyon uzunlugunu (Ld) veren Rrec/Ryr
oranlarina bakildiginda daha iyi bir oran yakaladigindan Ld biraz daha iyi fazla
bulunmustur. Bu kafa karistiran durumun nedeninin, TiO2:PCBM hiicresinin ETL
ve HTL’sinin her ikisinin birden katkilanmis olmasi, bunun neticesi olarak yiik
tasima mekanizmasinda iyilesme ve toplam Ry direnpinde diisme olmus olabilecegi
diigiiniilmektedir. TiO2:Li aygitinin ise sadece ETL’si katkilanmstir. TiO2:PCBM
topaklanabilen PCBM ile yapildigi i¢in ETL katmanindan gergeklesen yiik kaybi
TiO2:Li aygitindan biiylik olabilecegi igin, TiO2:PCBM aygitinin Rrec degeri
TiO2:Li aygitinkin den daha kiigiik ¢ikms oldugu diisiiniilmiistiir. TiO2:PCBM
aygitinin tagima direncinin TiO2:Li aygitina gore daha iyi ¢ikmasina paralel olarak
yiik tasima omrii TiO2:PCBM’de daha iyi ¢cikmistir. Bu ¢alismanin diger bilimsel
caligmalar gibi, perovskit hiicrelerin daha da gelistirilmesi ve ticarilesebilmesi i¢in

bir basamak olmasi timit edilmektedir.
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