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OZET

Yuksek Lisans Tezi

KENDILIGINDEN DiZiLEN TEK TABAKA MOLEKULLER iLE
PEROVSKIT TEMELLI GUNES HUCRELERINDE ARA YUZEY
UYGULAMALARI

Muhittin Unal

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Ileri Teknolojiler Ana Bilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Cem TOZLU

Agustos, 2020, 73 sayfa

Bu tez ¢alismasinda p-i-n yapi perovskit giines hiicresinde, ITO ile perovskit ara
yiizeyi, kendiliginden dizilen tek tabaka molekiiller (SAM) ile modifiye edilerek gii¢
doniisiim verimliligindeki iyilestirmeler incelenmistir. Fenil gruplar igeren ii¢ farkli
karboksilik asit tiirevi SAM molekdluniin ITO yiizeyine organize olmasiyla ITO’nun
is fonksiyonu azalmustir. Is fonksiyonun azalmasi ile Perovskit ile ITO arasindaki
enerji bariyeri azalarak daha verimli bir yiik transferi olmasi saglanmstir.
ITO/Perovskit/PCs1BM/Ca/Ag konfigiirasyonunda %5,42 giic doniisiim verimliligi
elde edilirken, bosluk tasiyict malzeme olarak PEDOT:PSS’in kullanildig:
ITO/PEDOT:PSS/Perovskite/PCs1BM/Ca/Ag  yapisinda %11,66 glic doniisim
verimliligi elde edilmistir. MC-2, MZ-187, MZ-325 olarak kodlanan SAM
molekiillerinin kullanildigir 1TO/Perovskit/PCsiBM/Ca/Ag yapida sirasiyla %13,43,
%14,44, %12,89 giic doniisiim verimliligi elde edilmistir. Yiizey analizi ve yapisal
karakterizasyon sonuglar1 da giic doniisiim verimliliklerindeki pozitif gelismeyi
destekler niteliktedir. En 1yi sonuca gore; PEDOT:PSS’in kullanildig1 yapiya gore
yaklagik olarak %24 bir artisla giic donlisim verimliliginde iyilestirme
gerceklesmistir. Tiim sonuglara gore ise SAM molekiillerinin PEDOT:PSS’e alternatif
malzemeler olacagi agik bir sekilde gosterilmistir.
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ABSTRACT

MsThesis

INTERFACE APPLICATIONS IN PEROVSKITE BASED SOLAR CELLS
WITH SELF ASSEMBLED MONOLAYER

Muhittin Unal

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural andAppliedSciences
Department of Advanced Technologies

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cem TOZLU

August, 2020, 73 pages

In this thesis, the p-i-n structure in perovskite solar cell, ITO and the perovskite
interfaces are modified with self-assembled monolayer (SAM) molecules to improve
power conversion efficiency. With the organization of three different carboxylic acid
derivatives SAM molecules containing phenyl groups to the ITO surface, the work
function of ITO has decreased. With the decrease in work function, the energy barrier
between perovskite and ITO has been reduced and more effective load transfer has
been provided. 11.46% power conversion efficiency has been achieved in
ITO/PEDOT:PSS/Perovskite/PCs1BM/Ca/Ag structure where PEDOT:PSS is used as
hole transport material and in the ITO/Perovskite/PCe1BM/Ca/Ag structure, 5.42%
power conversion efficiency was achieved. Power conversion efficiency of
respectively 13.43%, 14.44%, 12.89% in the structure of
ITO/SAM/Perovskite/PCs1:BM/Ca/Ag using SAM molecules encoded as MC-2, MZ-
187, MZ-325 were obtained. Surface and structural characterization results also
support positive improvement in power conversion efficiencies. According to the best
result; improvement in power conversion efficiency has been achieved with an
increase of approximately 24% compared to the structure in which PEDOT:PSS is
used. According to all results, it is clearly shown that SAM molecules will be
alternative materials to PEDOT:PSS.
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1. GIRIS

21. yiizyilda tiim diinyanin baslica sorunlarindan bir tanesi siirekli artan enerji
talebidir. Bu talebin dogurdugu diger sorunlar; maliyet, siirdiirebilirlik, ¢evre dostu
olma, hammaddenin bollugu ve basit tasarimlar olmasidir. Giiniimiizde yaygin olarak
fosil yakitlarin enerji kaynag olarak kullanilmasindan dolay1 bu kullanimdaki artigin
sonucu olarak kiiresel 1sinma ve cevre kirliligi her gegen giin artmaktadir. Bu probleme
¢ozlim olarak yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda biiyiik bir paya sahip olan giines,
gelecek nesiller ve yesil bir diinyanin enerji gereksinimlerini karsilamak adina ¢ok
biiyiik potansiyele sahiptir. Giinesten diinyaya yilda 1,73x10* kw gii¢ yayilmaktadir
bu da diinyada bir yilda kullanilan enerjinin 10 bin kat1 olarak ifade edilmektedir. Bu
enerjinin kaynagi gilinesin ¢ekirdeginde gerceklesen fiizyon tepkimeleridir. Flizyon
sonucu her saniye hidrojen atomlart helyum atomlarma doniisiir ve aradaki kiitle
farkindan kaynakli olarak biiyiik bir enerji agiga ¢cikmaktadir (Sen, 2004). Dolayisiyla
giines enerjisi; fosil yakit kaynakli enerji, niikleer enerji ve diger kaynaklardan tiretilen
enerji teknolojilerine alternatif olabilecek biyik bir potansiyele sahiptir, ¢iinkii giines
isinim1 ¢esitli teknolojiler kullanilarak 1s1 ve elektrik enerjisine doniistiiriilebilir.
Nihayetinde giines enerjisini sogurabilecek yeni malzemeler ve sistemler surekli
olarak optimize edilmeli ve en faydali sekilde kullanilmalidir. Bu noktada giines
enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ceviren yari iletken tabanli aygitlar olan
fotovoltaik gilines hiicreleri gelistirilmistir. Bilimsel arastirmalar neticesinde
fotovoltaik teknolojilerinin gelisiminde 6nemli mesafeler kat edilmistir.

Giines hiicreleri su ana kadar 3 nesilde incelenmistir; ilk nesil polikristal ve mono
kristal silisyum tabanli giines hiicreleri, ikinci nesil ise, amorf silisyum (Amorph
Silicon, a:Si), Bakir Indiyum Galyum Seleniir (Copper Indium Gallium Selenium,
CIGS), Kadmiyum Telliir (Cadmium Tellurium, CdTe) inorganik ince film giines
hiicreleridir. Bu iki tip giines hiicrelerinde tiim gelismelere ragmen maliyetleri hala
oldukga yiiksektir. Bu nedenle iigiincii nesil giines hiicreleri diger iki nesile gore
yiiksek verimli diisiik maliyetli fotovoltaik (Photovoltaic, PV) teknolojiler i¢in timit

vaat eden bir teknoloji olarak ortaya c¢ikmistir ancak heniiz PV pazarinda yer



bulamamistir. Bununla birlikte, organik giines hiicreleri (Organic Solar Cell, OSC) ve
boya duyarli giines hiicreleri (Dye Sensitized Solar Cell, DSSC) ucuz ve dogada bol
bulunan malzemelerden iiretilmesinden dolay1 muhtemelen PV pazarinda uzun vadeli
basar1 i¢in umut vaat etmektedir. Uciincii nesil giines hiicreleri ailesine son dénemlerde
katilan ve PV modiiller icin cezbedici bir aday olarak goriilen hibrid perovskit giines
hiicre yapilaridir. Yaygin olarak kullanilan silisyum tabanli ve CIGS teknolojilerinde
elde edilen gii¢ doniisiim verimliliklerine yaklagmaktadir.

Perovskit kelimesi CaTiOz (Kalsiyum titanat)’iin mineral formunu ifade etmektedir ve
ABX3 stokiyemetrik yapismma sahiptir. Aym1 yapiya sahip birgcok malzeme
bulunmaktadir, SrTiO3z (Stronsiyum titanat), BaTiOz (Baryum titanat) ise en c¢ok
bilinenleridir. Giines hiicresi uygulamalarinda ise en bilinen yapt CH3NH3Pbls (Metil
amonyum kursun iyodiir) olmakla beraber farkli kompozisyonlarda perovskit yapisi
elde edilebilir. ABX3 yapisinda A: CHsNHsz* (metil amonyum), CH(NH)."
(Formamidinyum) gibi katyonlar, B: Pb (kursun) veya Sn (kalay) gibi metaller, X: Cl
(klor), Br (Brom), I (iyot) gibi halojen malzemeler kullanilmaktadir (Yu ve Sun,
2020). Perovskit giines hiicreleri diisiik maliyetli, basit bir sekilde hazirlanabilen,
yiiksek sogurma katsayisi (o ~ 10° cm™), bant araliginin ayarlanabilmesi, yiik
tastyicilarin mikrometre boyutunda diflizyon uzunluguna sahip olmasi, yiiksek yiik
tastyict mobilitesi (1-100 cm?/Vs) gibi 6zelliklerinden dolay diger PV teknolojilerine
gore oldukca avantajlidir (Im ve digerleri, 2011; Noh ve digerleri, 2013; Stranks ve
digerleri, 2013; De Wolf ve digerleri, 2014; Wehrenfennig ve digerleri, 2014).
Ancak tiim bu avantajlarinin yaninda yapisal ve termal kararsizliklar, stabilizasyon,
ara yiizey kusurlar1 gibi dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedir. Indiyum katkili
kalay oksit (Indium doped tin oxide, ITO) Uzerine kaplanan PEDOT:PSS (poli 3-4
etilen dioksi tiyofen:poli stiren siilfonat) goriinilir bolgede gegirgen bir yapiya sahip
olmasi, bosluk tagiyici mobilitesinin yiiksek olmasi, is fonksiyonunun ITO ile uyumlu
olmasi gibi dzellikleri ile giines hiicresi uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir (Xia
ve Dai, 2020). Fakat, PSS grubunun asidik yapisindan dolayr ITO/PEDOT:PSS ara
ylizeyinde olusan korozif etkiler ve PEDOT:PSS ¢o6ziiciisiiniin su olmasindan kaynakli
olarak da PEDOT:PSS/Perovskit ara yiizeyinde de yapisal deformasyonlar meydana
gelmektedir. Bu kusurlari engellemek ve aygit performansini gelistirmek adina
literatirde yilzey modifikasyonu, ara yiizey muhendisligi gibi kavramlar ortaya
¢ikmaktadir (Zhou ve digerleri, 2014). Kendiliginden dizilen tek tabaka molekiiller

(Self assembled monolayer, SAM) bunun en somut 6rnegidir. Kaplandigi ylizeyin



ozelliklerini degistirmekle kalmayip yapinin enerji bant seviyelerinde de degigsimler
saglayarak aygit performansinda iyilestirmeler saglamaktadir (Zuo ve digerleri,
2015). Bu tez c¢alismasinda, PEDOT:PSS polimerine alternatif olabilecek
ITO/Perovskit ara yilizeyinde literatiire kazandirmak admna 3 farkli SAM molekiilii
kullanilarak (4',4"-([1,1"-bifenill]-4,4'-diil bis(fenil azanedil))bis(([1,1'-bifenil]-4-
karboksilik asit)), 5-(4-(9H-karbazol-9-il)fenil)tiyofen-2-karboksilik asit, 4'-(difenil
amino)-[1,1'-bi fenil]-4-karboksilik asit) aygit performanslar1 incelenip, sonuglar

tartisilmigtir.






2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Giines Hiicresinin Calisma Mekanizmasi ve Yapisi

Giinesten gelen 1smnim enerjisini dogrudan elektrik enerjisine g¢eviren, yart iletken
malzemeler kullanilarak yapilan aygitlara giines hiicresi adi verilmektedir. Yari
iletkenin tanimini1 yapabilmek icin bazi kavramlar1 bilmek gerekmektedir. Atomun
yapisinda elektronlar belirli enerji seviyelerinde yer alirlar ve dogasi geregi her zaman
en diisiik enerji seviyesinde bulunma egilimindedirler. Fakat Pauli dislama prensibine
gore iki elektron ayni1 enerji seviyesinde yer alamaz. Bir kati malzemenin olusumu ¢ok
sayida atomun bir araya gelmesiyle olusur. Atomlar katiy1 olustururken birbirinden
bagimsiz ve belirli bir mesafe ile dizilirler ancak komsu atomlar birbirlerine yakin
olduklar1 i¢in ayni diizeydeki enerji seviyelerinde yarilmalar olusur. Bu durumun
sonucu olarak ise elektronlarin enerji seviyeleri artik enerji bantlari olarak
degerlendirilir. Iki bant arasindaki mesafe o katiy1 olusturan atomlarin birbiri
arasindaki mesafeye bagli olarak degisir. Bantlar arasinda elektronlarin
bulunamayacagi enerji seviyeleri olusur ve yasak enerji araligi (Eg) adim alir
(Callister ve Rethwisch, 2011). Bantlar arasi enerji seviyelerine gore malzemeler
yalitkan, iletken ve yar1 iletken Ozellikler sergilerler. Mutlak sifirda temel enerji
seviyesinden baslayarak elektronlarin doldurdugu maksimum enerji seviyesine ise
Fermi enerji seviyesi denir, giines hiicresi ¢alismalarinda kullanilan malzemeler igin
biiyiik bir éneme sahiptir. Degerlik elektronlar1 ile dolu bant, valans bandi ya da
degerlik bandi olarak adlandirilir ve Ey ile sembolize edilir. Aym sekilde degerlik
elektronlarinin uyarilmasi ile gectigi bir {ist enerji seviyesi ise iletkenlik band1 olarak
adlandirilir, Ec ile sembolize edilir. Valans bandinin maksimum seviyesi ile iletkenlik
bandinin minimumu arasindaki kisma ise yasak enerji araligi denilmektedir. Bir yar1
iletkende mutlak sifirda (0 Kelvin) valans bandi elektronlarla doluyken iletkenlik
band1 ise tamamen bostur. Disaridan uygulanan 1s1, 151k gibi enerji kaynaklar ile
valans bandindaki elektronlar uyarilir ve iletkenlik bandina dogru gegisleri gerceklesir
(Sekil 2.1). iletkenlik bandina gegen elektron ardinda bir bosluk, baska bir deyisle
desik birakir ve bu pozitif yiikli yiik tasiyici olarak kabul edilir. Yari iletkenlerde
elektron disinda bosluklarda yiik iletimine katkida bulunurlar.
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Sekil 2.1 : Elektronun uyarilmasi ve bosluk olusumu.

Yar iletken kristal yapisina en iyi ornek silisyumdur. Kristal yap1 i¢indeki silisyum
atomlar1 kendi arasinda elektron ortaklagsmasina dayanan kovalent bag ile dizilmistir.
Yari iletkenin elektriksel dzelliklerin degistirilebilmesi en 6nemli 6zelliklerinden bir
tanesidir. Elektriksel iletkenligi arttirmak i¢in yapilan uygulamalardan bir tanesi
katkilama (doping) islemidir. Yari iletken igerisine, uygun boyutlarda ve eser miktarda
bagka bir atomun eklenmesi sonucu yart iletkenler n- tipi ve p-tipi olarak siniflanirlar.
Katki atomlar1 elektron verici (dondr) ya da elektron alicidir (akseptor). N-tipi
katkilamada arsenik, fosfor gibi son yoriingesinde 5 tane elektron bulunan periyodik
cetvelin SA grubu atomlari ile yapilir. Her bir katki atomu silisyum atomlart ile 4 tane
kovalent bag yapar. Katkilanmis silisyum mutlak sifirda hala yalitkan haldedir ancak
sicakligin artmasi durumunda katki atomunun zayif bag yapan besinci elektronu kopar
ve yapi igerisinde hareket etmeye baslar ve iletkenlige katki saglar boylece notr haldeki
yari iletken 6zelligini kaybeder ve n-tipi yar1 iletkende yiik tasiyicisi fazlalik olarak
elektronlardir. Ayni sekilde p-tipi katkilamada ise bor, indiyum gibi son yoriingesinde
3 tane elektron bulunan periyodik cetvelin 3A grubu atomlar1 ile yapilir. Katk1 atomlari
silisyum atomlar1 ile 3 bag yapabilirler, dordiincii bag: ise en yakinindaki atom ile
yaparak arkasinda bosluk birakir. Bu sekilde saf haldeki yari iletken Ozelligini
kaybeder ve p-tipi yar iletkende yiik tastyicisi fazlalik olarak bosluklardir. P tipi ve n
tipi katkilt yar1 iletkenlerin bir araya getirilmesiyle araylzeyde p-n eklem
olusmaktadir. Eklem olustugunda yiiksek elektron konsantrasyonuna sahip bolgeden
(n-tipi) dusiik elektron konsantrasyonuna sahip bolgeye elektronlarin difiizyonu
gerceklesir. Diger taraftan bosluklar ise elektronlarin hareketine benzer fakat yonii
farklr olacak sekilde bir difiizyon olusturacaktir. Bu diflizyon akiminin sonucunda
eklemin n-tipi kiyisinda pozitif yiiklii iyonlar, p-tipi kiyisinda ise negatif yiklu iyonlar
ortaya ¢ikar ve yik dengesinin degisiminden dolay1 n-tipi bélgeden p-tipi bolgeye

dogru bir i¢ elektrik alan olusur. Bu elektrik alan serbest tasiyicilarin gecisine bariyer



olustururken ayni zamanda elektron ve bosluklarin ¢cogunluk yiik tasiyict olduklar
bolgeye siriklenmesine neden olur. P-n eklemin kiyilarinda yer alan negatif ve pozitif
yiiklii iyonlardan olusmus bolgeye uzay yiik bolgesi (space charge region), bosaltilmig
bolge (depletion region) adi verilir (Sekil 2.2).

—_— Eklem
Elektrik alan yondi 'y
+ +
+ o+
+ 0+ - -
I I
v v

Ivonize atomlar

Bosaltilmig bilge

Sekil 2.2 : P-n eklem yapisi.

p-tipi ve n-tipi yar iletkenlerin Fermi enerji seviyeleri birbirinden farkli olmasindan
dolay1 yap1 boyunca Fermi enerji seviyelerinin ayni hizaya gelmesi amaciyla uzay yiik
bolgesinde iletkenlik ve degerlik enerji bantlar1 biikiiliirler ve uzay yiik bolgesinde yuk
dagilimidan dolayr qVbi (built-in potential) i¢ potansiyeli olusur. P-n ekleme
uygulanan gerilimin pozitif veya negatif olmasina gore Fermi seviyesinde degisiklikler
olur. P-tipi kisima pozitif, n-tipi kisima negatif uglarm baglandigi durumdaki
beslemeye ileri besleme, p-tipi kisma negatif, n-tipi kisma pozitif ucun baglandigi
durumdaki beslemeye ters besleme adi verilir. ileri besleme durumunda potansiyel
engel uygulanan gerilim (Vs) degeri kadar azalir, boylece ¢ogunluk yiik tagiyicilarinin
bosaltilmis bolge iizerinden difiizyonuna engel olan elektrik alan azalir ve eklem
iizerinden gegen akim degeri artar, bosaltilmis bolge genisligi daralir. Ters besleme
durumunda ise uygulanan gerilim ile i¢ elektrik alan ayni yonlii oldugu i¢in bosaltilmig
bolgenin genisligi artacaktir, cogunluk yiik tasiyicilari igin bir bariyer olusturacak ve
azinlik olduklar1 bolgeye gegisleri zorlasacaktir. Besleme durumuna gére Fermi

seviyesindeki degisim sekil 2.3°te gdsterilmistir (Sekil 2.3).



p-ipi n-tipi

Sekil 2.3 : Besleme gerilimine gore Fermi enerji seviyeleri

Ideal bir p-n eklemde bosaltilmis bélge boyunca toplam akim, elektron ve bosluk
akimlarinin toplamina esittir (Esitlik 2.1).

(V) = I(ekr — 1) 2.1)

Esitlik 2.1°e gore V; voltaj degeri, loise ters doyum akimi (reverse saturation current),
e; elementel yik (1,6 x 10° C), k; Boltzman sabiti(1,38 x 1022 J/K), T ise sicaklig1
ifade etmektedir (Neamen, 1992).

Bir giines hiicresinde p-n eklem iizerine 151k diismesiyle elektron bosluk ¢ifti (eksiton)
olusur. Isik, fotonlardan olusur ve foton enerjisi Ef =hy ile formiiliize edilir. Fotonun
enerjisi; yasak enerji araligindan kiigiikse (Eg > Ef) eksiton olusmaz ve enerji
dontisimiine katki saglamaz sayet biiyiikk veya esitse ( Eq< Es) eksitonlar olusur
boylece bosaltilmis bolgede i¢ elektrik alan kuvvetinin etkisiyle yeniden birlesme
(rekombinasyon) olmadan elektronlar n-tipi bolgeye bosluklar p-tipi bolgeye hareket

ederek akima katki saglarlar.



2.2 Giines Hiicresinin Elektriksel Parametreleri

Bir giines hiicresinin ¢alisma prensibi;

» Is1gin sogurulmasi
Yiik olusumu
Yiikiin ayrilmasi

Yiikiin taginimi

YV V V V

Yiiklerin toplanmasi

esaslarina dayanir, sonu¢ olarak {izerine 151k diisen giines hiicresinin karsiligi %
cinsinden verim olarak ifade edilir. Verim hesabi i¢in gerekli temel parametreler kisa
devre akimi (Isc), a¢ik devre voltaji (Voc) ve doluluk faktorudur (FF). Kisa devre
akimi; voltajin sifir oldugu andaki akim degeri olup ayn1 zamanda fotoakima esittir.
Bu durumda Isc=I_ olur. A¢ik devre gerilimi; akimin sifir oldugu andaki gerilim
degeridir. Doluluk faktorii ise I-V egrisinde maksimum giiciin, kisa devre akimi ile
acik devre geriliminin ¢arpimina boliinmesiyle elde edilir baska bir ifade ile akim
gerilim egrisinin altinda kalan karesel alani ifade etmektedir ve degeri 0 ile 1

arasindadir (Quaschning ve Hanitsch, 1996).

Acik devre gerilimi (Esitlik 2.2),

V= % In (- + 1) (2.2)

ISC

Doluluk faktori (Esitlik 2.3),

FF = fmax (2.3)

ISCVOC

seklinde ifade edilir. Bu denklemlerden yola ¢ikarak giines hiicresini verimi (Esitlik
2.4).

— IscXVy e XFF (24)
Pin

Formiilii ile hesaplanir. Pin; glines hiicresi lizerine diisen toplam i1smimi ifade

etmektedir. Sekil 2.4’te verilen I-V egrisi iizerinde bir giines hiicresinin elektriksel

parametreleri gosterilmistir
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Karanlhk altinda giines hiicre karakteristigi
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Sekil 2.4 : Bir giines hiicresinin I-V grafigi Uzerinde elektriksel
parametrelerinin gosterimi

2.3 Giines Hiicresinin Tarihcesi

1839 yilinda Fransiz fizik¢i Edmund Becquerel’in fotovoltaik etkiyi kesfetmesi giines
hiicrelerinin miladi olarak kabul edilir. Bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis glimiis
plakalari 1s1k altina tutarak akimim olustugunu gozlemlemis ve rapor etmistir
(Becquerel, 1839). 1876 yilina gelindiginde Adams ve Day fotovoltaik olay1
detaylandirarak, selenyum kapli elektrotlarin 1g1k altinda akim ve voltaj tirettigini
gozlemlemislerdir (Adams ve Day, 1876). 1952 yilinda silika kullanilarak p-n ekleme
sahip giines hiicreleri yapilmistir (Kingsbury ve Ohl, 1952). Silisyum temelli giines
hiicrelerinin ilki 1954 yilinda Chapin ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis ve %6 verim
ile calistig1 rapor edilmistir (Chapin ve digerleri, 1954). GlUnumizde bu verim
degerleri %28’lere ulagsmaktadir (Anonim, 2020).
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2.4 Nesillere Gore Giines Hiicreleri

2.4.1 Birinci nesil giines hicreleri

Fotovoltaik pazarinda biiylik bir pay sahibi olan silisyum tabanli giines hiicreleri
Uretim asamalarina gore tek kristal ve ¢ok kristal olarak ikiye ayrilir. Tek kristal giines
hiicresi, Czochralski prosesi olarak da bilinen tek bir silisyum kristalinden Gretilir
(Zulehner, 1983). Bu tek kristal iiretim i¢in hassas ve birgok asamali oldugu i¢in
oldukga maliyetlidir. Verimlilik degerleri %18-20 arasindadir. Cok kristal giines
hiicreleri genellikle bir hiicrede birbirine baglanmis birkac farkli kristalden olusur.
Uretimi tek kristal giines hiicrelerine gore daha kolay ve maliyeti daha diisiiktiir.
Eritilmis silisyum bloklarinin sogumaya birakilarak basit bir liretim agmasina sahiptir

(Saga, 2010).

2.4.2 Tkinci nesil giines hiicreleri

Kristal silisyumlar diisiik sogurma katsayilarindan dolayr mikron mertebesindeki
kalinliklarda iiretilirken ikinci nesil giines hiicrelerinde yiiksek sogurma katsayilari
sayesinde daha ince filmler Uretilebilmektedir, bu yiizden ince film giines hiicreleri
olarak da bilinmektedir. Bunlar, Amorf silisyum (a:Si), Kadmiyum Telltr (CdTe),
Bakir indiyum Galyum Diselenid (CIGS) giines hiicreleridir. Genellikle birinci nesil
giines hiicrelerine gore daha ekonomik olup verimlilik degerleri daha distiktiir

(Chopra ve digerleri, 2004).

2.4.3 Uglincli nesil giines hticreleri

Silisyum temelli gilines hiicrelerinin iiretim agamasindaki siireclerin karmagik olmasi
ve yiksek maliyetleri, 2. nesil giines hiicrelerinin ise daha ekonomik olmasina ragmen
diisiik verimliliklerine alternatif olarak diisiik maliyetli yiliksek verimli giines
hiicreleridir. Nano kristal giines hiicreleri, organik giines hiicreleri, DSSC’ler, tandem
giines hiicreleri ve perovskit giines hiicreleri umut vaat eden fotovoltaik teknolojiler
olarak bu sinifta yer almaktadir. Uretim asamasinin kolay olmasi, esnek ve genis
alanlara islenebilmeleri, ham maddelerinin bol ve ekonomik olmasi baslica
avantajlaridir (Yan ve Saunders, 2014). Organik malzemeler ile donér-akseptor
molekiillerin yuk transferindeki yiiksek verimlerin kaynagi olarak iletken polimerlerin
kesfi ile baslar. Organik giines hiicresi teknolojilerinde; boyalar, pigmentler ve sivi

kristaller gibi malzemeler kullanilmaktadir (Sariciftci ve digerleri, 1992).
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1991 yilinda Gratzel ve O’regan’in DSSC ¢alismalartyla bu alanda ciddi bir ilerleme
kaydedilmistir (O’regan ve Gratzel, 1991). Bu calismada, yar1 iletken malzeme
olarak gozenekli (mezoporoz) yapidaki titanyum dioksit (TiO2), foto sensor olarak ise
rutenyum temelli bir boya kullanilarak %7°den fazla bir verim ulagildig: bildirilmistir.
DSSC’lerdeki en dnemli 6zellik oldukga biiyiik yilizey alanina sahip gdzenekli yari
iletken (T10>) tabakanin kullaniliyor olmasidir. Yiizey alaninin artis1 glines hiicresinin

verimini 0nemli oranda arttirmaktadir.

Popiiler bir teknoloji haline gelen fotovoltaik teknolojisinin evriminde 2009 yilina
gelindiginde DSSC’lerde fotosensor olarak perovskit adli bir malzeme kullanilmis ve
%3,8 verim rapor edilmistir (Kojima ve digerleri, 2009). Bu ¢alisma ile fotovoltaik
ailesine katilan perovskit, giines hiicrelerinde diisiik maliyet, yliksek verimlilik, {iretim
siirecinin basitligi, yiikksek sogurma katsayisina sahip olmasi gibi umut vaat eden
Ozellikte bir malzeme olarak ilgileri iizerine ¢ekmistir. Literatiirde organo metal
halojeniir 151k sogurucu olarakta anilan perovskit, optiksel olarak yiksek sogurma
karakteristigi sergilemektedir ve dengeli bir yiik tasima 6zelligine sahip ayn1 zamanda

diflizyon uzunlugu biiyiik bir malzemedir (Zhang ve digerleri, 2016).

2.5 Perovskit Giines Hucreleri

Admi Rus mineral bilimci Lev Aleksevich Perovski tarafindan alan perovskit;
inorganik oksit perovskit, alkali halojendr perovskit, organo metal halojendir perovskit
olarak gruplara ayrilmaktadir (Saparov ve Mitzi, 2016). Giines hiicresi ¢aligmalarinin
biiyiik kisminda organo metal halojentir perovskit yapisi kullanilmaktadir. Perovskit
molekili, ABXz yapisinda olup inorganik perovskit i¢in A; +2 degerlikli Berilyum
(Be), Magnezyum (Mg), Kalsiyum (Ca) gibi periyodik cetvelin 2A grubu
elementlerinden, B; Titanyum (Ti), Kalay (Sn) gibi +4 degerlikteki elementlerden
olusur. X ise oksijeni simgelemektedir. Alkali halojeniir perovskit icin A; alkali
metaller olarak da bilinen periyodik cetvelin 1A grubu elementlerinden, B; ara gegis
metallerinden olan Kursun (Pb) ve Kalay (Sn), X; Klor (Cl), Brom (Br), Iyot (1) gibi
periyodik cetvelin 7A grubu elementlerinden olusur. Alkali holojeniir perovskit’ten
farkli olarak A katyonu 1A grubu alkali metaller disinda Hidrojen (H) ve Karbon (C)
atomlarinin bir metale bagli oldugu bilesiklerin olusturdugu perovskit yapisi ise
organo metal halojeniir perovskit olarak adlandirilir (Metil Amonyum, CH3sNH3*, MA
ve Formamidinyum, CH(NH2)2", FA). CH3NH3PbX3 (X=Br ve I) Perovskit yapisinin
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boya duyarl giines hiicrelerinde kullanildig1 ¢alismada %3,8 verimlilik elde edilmistir
(Kojima ve digerleri, 2009). Klasik boya duyarli giines hiicrelerine kiyasla bu verim
degeri diislik kalmaktadir ancak 2011 yilinda kuantum nokta giines hiicrelerinde yine
duyarlastirict olarak kullanilan metil amonyum kursun iyodiir (MAPbI3) yapisi ile
%06,5 verimlilik degeriyle bir sigrama yasanmistir (Im ve digerleri, 2011). 2012 yilina
gelindiginde verimlilik degeri %9,7 ye ulagmistir, bu calismada verimin 500 saat sabit
olarak korundugu rapor edilmistir (Kim ve digerleri, 2012). Giinlimuze kadar bu
verimlilik degeri %20 lerin lizerine kadar ¢ikmis olup son olarak National Renewable
Energy Laboratory verilerine gore %25,2 degerinde verim rapor edilmistir (Anonim,
2020).

ABX3 yapisina sahip olan perovskit kompleksinde kullanilan malzemelere gore farkli
kafes yapilar1 olusabilir. Bu durumu tanimlayan esitlige Goldschmidt tolerans faktorii
denilmektedir (Goldschmidt, 1926). Kristal yapilarda kararliligin bir gostergesidir ve
t ile ifade edilir (Esitlik 2.5)

TATx (25)

V2 (rerx)

Burada; r,, A katyonunun iyonik yar1 ¢apini, 1z, B katyonunun iyonik yarigapini, ry,
X anyonunun iyonik yart ¢apin ifade etmektedir. t>1 durumunda tetragonal yap,
1>t>0,9 araliginda kiibik yapi, 0,9>t>0,7 araliginda ortorombik yap1 0,7>t
durumunda ise farkli yapilar olusur. Perovskit giines hiicrelerinde kiibik form istenen
yapidir. Perovskitlerde kiibik yapimin elde edilmesi i¢in gerekli sartlardan birisi de
sicakliktir. Metil amonyum tabanli halojeniir perovskitler ilging bir sekilde sicaklik ile
faz gecisine ugrar. Bu faz gecisleri siyah faz (B) ve sar1 faz (y) olarak ikiye ayrilir, sari
fazda perovskit yapisi olusmazken siyah fazda diizenli ve kiibik bir perovskit yapisi
olusur. MAPbX3 yapisinda molekiillerin C-N ekseni boyunca donmesi ve organik
katyonlarin yiiksek diizeninden dolay1 diisiik sicakliklarda faz degisimi
gozlemlenmistir (Stoumpos ve ark., 2013). Bu durum MA iyonlarinin valans bandi
ve iletkenlik bandimi1 dogrudan etkilemezken Pb-X bag uzunlugunu, Pb-X-Pb bag
acisint etkiler. Bu bag uzunluklar1 ve agilar1 da MA iyonlarinin elektronik yapisini
belirleyen yasak enerji bant araliginin degismesinde 6nemli bir role sahiptir (Poglitsch
ve Weber, 1987).

MAPDI3 yapisinin sogurma 6zellikleri hesaplandiginda, nanokristal titanyum dioksit

kapli ince film iizerinde 550 nm’de sogurma katsayisi 1,5x10% cm™ olarak 6l¢iilmiistiir.
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(Lee ve digerleri, 2014). Bu deger iigiincii nesil giines hiicrelerinin silisyum tabanl
giines hiicreleri ile kiyaslandiginda kritik bir 6neme sahiptir.GaAs, CdTe, CIGS gibi
geleneksel fotovoltaik malzemelerin yasak enerji araligi; pankromatik sogurma
(gOriiniir bolgede tiim giines 1s181min sogrulmasi) i¢in ideal olan 1,1 eV ile 1,4 eV
arasinda degiskenlik godstermektedir (Jean ve digerleri, 2017). MAPDbI3’iin bant
araligi; UV foto elektron, UV-visible, IPCE 0Ol¢iimlerine gore 1,5-1,55 eV araliginda
olgilmistiir (Baikie ve digerleri, 2013; Kulkarni ve digerleri, 2014; Hao ve
digerleri, 2014). Bu sonug geleneksel fotovoltaik malzemelere benzer Ozellikler
gostermektedir ancak bant araligini1 daha uzun dalga boylarinda sogurmayi arttiracak
sekilde ayarlamak gereklidir (Kim ve digerleri, 2012). MA ile diger organik
katyonlarin yer degistirdigi bir yaklagima goére: ABX3 Yyapisindaki A organik
katyonlar1 bant araligmi ayarlayabilir ¢iinkii A-X bag uzunlugu ve bag acisi
degistirilebilir (Geng ve digerleri, 2014). Ornegin MA ile FA yer degistirdiginde
yasak enerji araligmin 0,07 eV azaldigi, abosrbsiyon dalga boyunun 40 nm artti1
gozlemlenmistir (Stoumpos ve digerleri, 2013). Bir diger yaklasim ise B-X baglarinin
direk degistirilmesidir, MAPbIs perovskitinde Pb yerine Sn kullanildig1 zaman yasak
enerji araligr 1,55 eV’den 1,17 eV’ye diiser. Bu sekilde kalay ve kursunun farkli
oranlarina gore yasak enerji aralig1 ayarlanabilir. Her iki durumda da Pb ve Sn tabanlt
perovskit malzemeler sogurma 6zellikleri ve yasak enerji araliklari ile yiiksek verimli
perovskit giines hiicrelerinde umut vaat eden adaylardir (Umebayashi ve digerleri,
2003). Son zamanlarda ise katyon degisimi ile ilgili yapilan ¢alismalarda, {iglii katyon
perovskit giines hiicrelerine olan ilgi artmaktadir. Uglii katyon perovskit giines
hiicrelerinde MA ve FA katyonlarma ek olarak Cs atomu kullanilmaktadir. Bu
karisimin kullanilmasindaki temel sebeplerin basinda MAPbI3 yapisinda giines hiicre
verimliliginin %20’ yi gecememesi, neme karsi olan hassasiyeti, 151k kaynakl tuzak
durumlariin olusumu, termal kararlilik ve faz gecisleri gibi 6nemli faktorler etkindir.
Bu baglamda Saliba ve arkadaslariin tiglii katyon perovskit ile yaptigi ¢alismada;
maksimum %21,1 verimlilikteki giines hiicresi, yaklasik olarak %15 kayipla %18
verimlilik degerini 250 saat boyunca korudugu rapor edilmistir (Saliba ve digerleri,
2016).

2.5.1 Perovskit giines hiicrelerinin calisma prensibi

Perovskit glines hiicrelerinin ¢alisma prensibi; 151¢1n sogurulmasi, yiikk ayrimi, yiik

tasinimi ve yiik toplanmasi esaslarina dayanir. Foton sogurucu katmanin saf bir yar1
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iletken olmasi1 durumunda p-i-n eklem gereklidir eger sogurucu n-tipi veya p- tipi

ozellige sahipse p-n eklem gereklidir.

2.5.2 Perovskit giines hiicre Gesitleri ve aygit yapisi

Perovskit’in benzersiz Ozellikleri altinda iki tip yapi insa edilebilir; sekil 2.5°te
gosterildigi gibi bunlar diizlemsel ve mezo gbzenekli yapidir (Sekil 2.5). Dizlemsel
yapida n-tipi yari iletken ile p-tipi yari iletken arasina yerlestirilmis katkisiz perovskit
yari iletken tabakadan olugmaktadir. Mezo gbzenekli yapi; diizlemsel yapidan ekstra

olarak mezo gozenekli katmanlarin kullanilmasidir.

Sreo-AsOTAD
o, 4
FTOQ
Cam Cam
al by c)

Sekil 2.5 : Perovskit giines hiicrelerinde a) diizlemsel n-i-p yap1 b)
dizlemsel p-i-n yap1 ¢) mezoskopik yap1
Mezo gozenekli TiO2, Al,O3 en ¢ok kullanilan malzemelerdir (Guarnera ve digerleri,
2015). Mezo gozenekli yapimin kullanildigi c¢alismalarda elektronun diflizyon
uzunlugu arttirildigi rapor edilmistir (Edri ve digerleri, 2014). Dizlemsel n-i-p
yapiin konfigiirasyonu; FTO/n-tipi malzeme/Perovskit/p-tipi malzeme/Metal kontak
seklinde ise bu yap1 geleneksel giines hiicresi olarak adlandirilir. Burada FTO; Flor
katkil1 kalay oksit (Fluorine doped tin oxide), n-tipi malzeme; elektron tasiyici
malzeme (ETM) olarak gorev alir, genelde TiO2, ZnO gibi geg¢is metal oksitlerdir. P-
tipi malzeme; hol tastyict malzeme (HTM) olarak bilinir ve genellikle 2,2°,7,7°-
tetrakis-(N,N-di-4-metoksifenilamino)-9,9’-spirobifluoren (spiro-Me-OTAD)
kullanilmaktadir. Yiikleri toplamak igin ise iist kontak olarak HTM ile uygun is
fonksiyonlu metaller olan, altin (Au), glimiis (Ag), aliminyum (Al) kullanilmaktadir.
Devrik perovskit giines hiicresi konfigiirasyonu ise; FTO/p-tipi malzeme/Perovskit/n-
tipi malzeme/Metal kontak seklindedir. Burada yaygin olarak p-tipi malzeme poly 3,4-
ethylenedioxythiophene:polystyrene sulfonic acid (PEDOT:PSS) ve n-tipi malzeme

olarak fulleren tiirevleri kullanilabilmektedir. Giines 1s181n1n hiicreye ¢arpmasi sonucu
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perovskit katman uyarilir ve eksITOn olusur, eksITOn yap1 icerisinde bagka bir enerji
seviyesi ile karsilagincaya kadar hareket eder, bu farkli enerji seviyeleri yap1
icerisindeki tuzak enerji seviyeleri veya bir ara yiizey olabilir. Sekil 2.6’da gosterildigi
gibi TiO; ve Spiro Me-OTAD’n kullanildig1 bir yap1 gbz oniine alinirsa, eksITOn
TiO2 veya Spiro Me-OTAD ile karsilasinca elektronlar ve bosluk olarak ayrilir,
elektronlar TiO2 tizerinden taginarak FTO kapli elektrottan yiik toplanir, bosluklar ise
Spiro Me-OTAD iizerinden hareket eder ve metal kontaktan toplanir bu sekilde yiikler
elektrotlara tasinir ve kontaklar araciligiyla toplanip, devre tamamlanmis olur (Sekil
2.6). Saf bir yar1 iletkendeki valans bandi ve iletkenlik band1 yapisindan farkli olarak
En yuksek dolu molekiler orbital, HOMO (high occupied molecular orbital), ve en
diisiik bos molekiiler orbital, LUMO (low unoccupied molecular orbital), enerji
seviyeleri bulunmaktadir. Organik malzemelerde atomik orbitallerin drtligmesi sonucu
olusan bu enerji seviyeleri yari iletkendeki valans bandina karsilik HOMO, iletkenlik
bandina karsilik ise LUMO enerji seviyesi karsilik gelir. Elektronlarin hareketi LUMO
enerji seviyesinden olurken, bosluklarin hareketi HOMO enerji seviyesinden
olmaktadir. Bu enerji seviyeleri aygit konfigiirasyonu belirlenirken biiyiik bir 6nem

arz etmektedir.

Enerji seviyesi (eV)

TiO, Perovskit Spiro-OMETAD Metal kontak

Sekil 2.6 : Perovskit giines hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi.
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2.6 Kendiliginden Dizilen Tek Tabaka Molekuller (Self Assembled Monolayer,
SAM)

SAM molekiilleri diyot, led, oled ve giines hiicresi gibi elektronik uygulamalarinda
sikca kullanilmaktadir. Tarihgesine bakildiginda ilk olarak organik tek katmanlari
olusturmak igin Langmuir tarafindan kesfedilmistir (Langmuir, 1920). Bu yontemde
bir alttas tizerine molekiiller fiziksel yollar ile dizilmistir ancak bu dizilimin fiziksel
olarak yapilmasindan dolay1 molekiil ve alttas arasindaki baglar ¢cok zayif olmaktadir
(Decher, 1992). Elektronik bir aygit lizerinde ise ilk olarak bir diyot uygulamasinda
kullanilmistir. Bu ¢alisma, dondr bir grubun akseptdr bir gruba kimyasal bag ile
tutunmasin1 saglayarak HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki bariyeri
azaltarak elektronik iletimin bir yonden digerine daha kolay olmasim

gerceklestirmistir (Aviram ve Ratner, 1974).

SAM molekiilleri; alttag yiizeyine kimyasal bag ile tutunan bas grup, zincirler arasi
van der waals etkilesimlerine yardimci olan alkil zinciri, molekiile karakteristik
0zelligini kazandiran, farkli fonksiyonel gruplarla degistirilebilen terminal grup baska
bir deyisle yiizey grubu, olmak iizere ii¢ kisimdan olusur (Aswal ve digerleri, 2006).
Sekil 2.7 de SAM molekiilii sematik olarak gosterilmistir(Sekil 2.7).

Terminal grup

Alkil zinciri

Bas grup

Sekil 2.7 : Sam molekiiliiniin sematik gosterimi.

Giines hiicresi ¢alismalarinda SAM’lar tutundugu yiizeyde kalict bir dipol kuvvet
olusturarak malzemenin enerji seviyesini degistirip ylik tastyicilarin agsmasi gereken
enerji bariyerini azaltarak aygit performansinda olumlu gelismeler saglamaktadir. N-
i-p yap1 perovskit giines hiicrelerinde SAM olarak 4-amino benzoik asidin kullanildig:

bir ¢aligmada, n-tipi malzeme olarak mezo goézenekli TiO2’nin yiizeyindeki tuzak
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seviyeleri pasifize edilerek aygit performansinda %10’luk bir iyilestirme yapildig:
rapor edilmistir (Li ve digerleri., 2015). Benzer sekilde p-i-n konfigtrasyonu ile ITO
alttas lizerine modifiye edilen SAM malzemeleri dolum faktorii, acik devre gerilimi,
akim yogunlugu ve gii¢ doniisiim verimliligini iyilestirdigi gibi, p-tipi malzeme olarak
kullanilan PEDOT:PSS’e alternatif olarak kullanilabilecegi agikca gosterilmistir
(Yalcin ve digerleri, 2019).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan kimyasal malzemeler

Bosluk tasiyict malzeme olarak kullanilan PEDOT:PSS ticari olarak Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Perovskit ¢oOzeltisini hazirlamak i¢in %99 saflik
derecesine sahip kursun iyodiir (Pblz), %99,9 saflikta susuz dimetilformamid (DMF,
C3H7ON), %99,9 saflikta dimetilsiilfoksit (DMSO, C2HsOS) Sigma-Aldrich
firmasindan, %99,5 safliktaki metil amonyum iyodiir Lumtec firmasindan, %99,9
safliktaki izopropil alkol (CsHgO) VWR firmasindan temin edilmistir. Elektron
tastyict katman olarak %99,5 safliktaki 61 karbonlu (6,6)-fenil butirik asit metil esteri
(PCe1BM) Lumtec firmasindan, ¢o6ziiciisii olarak kullanilan %100 safliktaki
klorobenzen (CsHsCl) VWR firmasindan temin edilmistir. SAM malzemelerinde
¢Oziicli olarak kullanilan %99,8 safliktaki toluen (C7Hg) VWR firmasindan temin
edilmistir. Alttas olarak kullanilan 15-20 ohm/sq ITO’lar Kintech firmasindan temin

edilmistir.

3.1.2 Kullanilan ekipmanlar

Ultrasonik Su Banyosu: Alttaglarin yilizey temizligi ve SAM ¢0zeltilerinin
hazirlanmasinda KUDOS-SK2210HP marka ultrasonik su banyosu kullanilmigtir
(Sekil 3.1).

Sekil 3.1 : Kudos-sk2210hp marka ultrasonik
su banyosu.
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UV Ozon Temzileyici: 254 nm dalga boyuna sahip uv 1s1k ile 1TO yuzeyindeki
organik kirlilikleri uzaklagtirmak i¢in kullanilan cihazdir (Sekil 3.2). 200 nm
civarinda, Oz molekiilii bagin1 kopararak iki tane radikal O atomuna ayrilir ve ozon
(Og) tiretilir, alttas lizerindeki organik bilesikler Oz ile bag yaparak yiizeyden uzaklasir.
Bu sekilde ITO yiizeyi daha hidrofilik bir hale gelmis olur.

-
|
|
|
|

\ov
-
.

Sekil 3.2 : Jeligh company 342-220 marka uv
ozon temizleme cihazi.

Isiticith Manyetik Karistirici: Perovskit c¢ozeltisinin hazirlanmast ve kaplanan
filmlerin tavlama islemi icin VWR-VMS-07 marka 1siticili manyetik karistiric

kullanilmistir. Ayrica PCe1BM ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in de ayni karistirici
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kullanilmigtir. PEDOT:PSS kapli filmlere yapilan 1s1l islem i¢in MTOPS HSD150-
03P marka 1sitict kullanilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 : Vwr-vms-07 ve mtops hsd150-03p 1siticili karistirici.

Donel Kaplama Cihazi: ITO alttas tizerinde film elde etmek i¢in kullanilan cihazdir.
Merkez kisminda bosluk olan hareketli numune standi iizerine koyulan alttas donme
esnasinda firlatmay1 engellemek i¢in vakum ile sabitlenir ve {izerine ¢ozelti
formundaki malzeme damlatilarak arzu edilen devirde dondiiriiliir. Filmin kalinligi,
cihazin donme hizina, ¢Ozeltinin viskozitesine, hareketli veya durgun kaplama
yapilmasima gore degiskenlik gostermektedir. Filmlerin kaplamalarinda POLOS-
SPIN-150i marka dénel kaplama cihazi kullanilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 : Polos-spin-150-i marka donel kaplama
cihazi.
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Glove Box: Eldivenli kabin olarak da bilinen bu cihazda oksijen ve neme karst
hassasiyeti olan malzemelerin muhafaza edilmesi, kaplanmasi, 1sil islemlerin
yapilmasi saglanmistir. INNOVATIVE TECHNOLOGY marka cihazin ¢alisma gazi
azot olup giines hiicresi liretimi ¢aligmalarinda kullanilmistir. Oksijen ve nem seviyesi

1 ppm altinda olup bagil nem %20-25 araliginda seyretmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5 : Innovative technology marka glovebox.

Fiziksel Buhar Biriktirme Cihazi1 (PVD): Giines hiicresinden elektriksel dl¢timleri
almak adma metal kontaklarin film olarak kaplandig: sistemdir. Metallerin yuksek
vakum altinda siiblimlestirilmesi esasina dayanir. Siiblimlestirilecek malzeme bir pota
veya rezistans icerisine koyularak elektrotlar arasina yerlestirilir. Pota tizerinden akim
gegirilerek malzemenin siiblimlesmesi saglanir, bu sekilde istenilen kalinlikta filmler
olusturulur. Uretilen aygitlardaki metal filmler Nanovak marka termal buharlastirma

cihazi ile olusturulmustur (Sekil3.6).

Sekil 3.6 : Fiziksel buhar biriktirme cihazi.
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Giines Simiilatorii: Yapay giines olarak da nitelendirilen bu cihaz ile iiretilen
aygitlarin 1g1k altindaki performanslarint incelemek i¢in kullanilmistir. Gilines
hiicrelerinin tiim &l¢iimleri OAI Trisol AAA model 1000 watt Xenon 151k kaynagina
sahip cihaz ile alinmustir (Sekil3.7).

Sekil 3.7 : Oai trisol aaa gilines simiilatorii.

Akim Gerilim Kaynagi: Glines hiicresinin akim-gerilim egrisi hakkinda data veren
bir cihazdir. Uretilen aygitlarin elektriksel olarak dlciimleri keithley2400 cihazi ile
yapilmistir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 : Keithley 2400 akim gerilim kaynagi.
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Kontak A¢1 Olgiim Cihazi: Yiizey gerilimi ve serbest yiizey enerjisi gibi 6lgiimler
icin kullanilmaktadir. Numune iizerine damlatilan suyun yayilma durumuna gore
ylizeyin hidrofilik ya da hidrofobik o6zellik sergiledigini gdstermektedir. SAM
molekiilleri alttag yiizeyine tutunduktan sonra ylizey hakkinda bilgi edinmek ig¢in
Ol¢iimler Biolin Scientific Theta Lite TL101 marka cihaz tarafindan yapilmistir (Sekil
3.9).

Sekil 3.9 : Biolin scientific theta lite t1 101 marka kontak ac1 cihazi.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Vakum altinda yiiksek voltaj ile
hizlandirilan elektronlarin, numune iizerine gonderilerek numuneden sagilan
elektronlarin dedektor araciligiyla toplanmasi sonucu goriintii elde edilmesini
saglayan cihazdir. Uretilen giines hiicrelerinin SEM goriintiileri Katip Celebi

Universitesi biinyesinde bulunan Carl Zeiss 300VP ile almmistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10 : Carl zeiss 300 vp marka
taramal1 elektron mikroskobu.
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Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM): Malzemenin yiizey topografisi hakkinda bilgi
veren bir taramal1 elektron mikroskobudur. U¢ kisminda igne seklinde tip ad1 verilen
bir malzemenin biitiin halinde oldugu ¢ubugun (kantilever) ylizeyi taramasi esasina
dayanarak caligir. Kantileverin arka kismina bir lazer 151k demeti gonderilir, ylizeyin
morfolojisine gore tip hareket eder ve lazerin konumunu degistirir. Bu degisimde bir
detektore aktarilarak yiiksek ¢oziiniirliikte goriintiiler elde edilebilir. Perovskit giines
hiicrelerinin AFM gorintileri NT-MDT Ntegra Solaris model cihaz ile almmustir
(Sekil 3.11).

Kelvin-Probe Kuvvet Mikroskobu (KPFM): Atomik kuvvet mikroskobuna entegre
bir cihaz olup yiizeyin potansiyeli hakkinda bilgi vermektedir. Uretilen giines
hiicrelerinin kontak potansiyel farklarinmn 6l¢iimleri Selguk Universitesi biinyesinde

bulunan NT-MDT Ntegra Solaris ile alinmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11 : Nt-mdt ntegra solaris marka atomik kuvvet
mikroskobu.

Gelen Fotonun Akima Doniisiim Verimliligi (IPCE): Giines hiicresi iizerine diisen
fotonun dalga boyuna karsilik olarak ne kadarinin akima katki sagladigini karakterize
eden bir cihazdir. Uretilen aygitlarin dlgiimleri ENLITECH QE-R marka cihaz ile
yapilmistir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12 : Enlitech ge-r marka IPCE cihazi.

X-1511 Kirimim Cihazi (XRD): Kat1 malzemelerin kristal yapis1 hakkinda bilgi veren
bir cihazdir. X-igmlarmin dalga boyu 1-100 A® araligindadir ve katt malzemeyi
olusturan atomlar arasi mesafede bu aralikta oldugundan kristale gelen isinlar
atomlardan elastik olarak sagilarak kirilirlar. Bu krinim Bragg yasasina gore analiz
edilerek kristal hakkinda yorum yapilmaktadir.  Perovskit kristal yap1 tayini
Panalytical Empyrean marka cihaz ile yapilmistir (Sekil 3.13).

Sekil 3.13 : Panalytical empyrean marka XRD cihazi.
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3.2 Metod

3.2.1 ITO alttaslarin hazirlanmasi

30x30 cm plaka halindeki 1TO’lar 1,5 x 1,5 cm boyutlarinda kesildikten sonra aktif
alan1 belirlemek ve kisa devre olmasini engellemek adina iletken tarafin belirli
Olciideki kismi kimyasal olarak asindirilir. Bu islem esnasinda yiizeyde olusan
kirlilikleri gidermek i¢in deterjanli su ile ylizey temizlenir ve sirasiyla ultra saf su,

aseton ve izopropil alkol ile 20ser dk ultrasonike edilir.

3.2.2 Sam cozeltilerinin hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilan  molekdller  4',4™-([1,1-bifenill]-4,4-diil  bis(fenil
azanedil))bis(([1,1'-bifenil]-4-karboksilik asit)), 5-(4-(9H-karbazol-9-il)fenil)tiyofen-
2-karboksilik asit, 4'-(difenil amino)-[1,1'-bi fenil]-4-karboksilik asit olup sirasiyla
(MZz-187, MZ-325, MC-2) olarak adlandirilmistir (Sekil 3.14). SAM molekdllerinin
tamami 1x10* derisimde hazirlanmistir. Coziicii olarak toluen kullanilmistr.
Temizlenen alttaglar SAM ¢ozeltileri igerisine daldirilmadan 6nce 20 dk UV-Ozon
temizleyicisinde bekletilmistir. Gece boyu c¢ozelti icerisinde bekletilen alttaslar
cikarildiktan sonra yilizeye tutunmayan fazlalik molekiillerin uzaklastirilmas: icin

toliien igerisinde 30 dk ultrasonike edilmis ve perovskit ¢ozeltisini kaplamak i¢in hazir

£ Y

MZ-187 MZ-325

hale getirilmistir.

HO o]

MC-2

Sekil 3.14 : Sam molekillerinin kimyasal yapisi.
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3.2.3 PEDOT:PSS filmlerin kaplanmasi

Ticari olarak temin edilen PEDOT:PSS ¢6zeltisi temizlenen alttaslar tizerine donel
kaplama cihaz1 ile 4500 rpm’de 1 dk boyunca kaplanir ve 120° C’de 30 dk boyunca
1s1l isleme tabi tutulur.

3.2.4 Perovskit ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve kaplanmasi

461 mg Pbly, susuz DMF:DMSO (920 pL : 80 pL) igerisinde birka¢c saat
karistirilmistir. 50 mg MAI 1mL kurutulmus IPA igerisinde birkag saat karistirilmstir.
ITO, PEDOT:PSS ve SAM kapl alttaglar tizerine perovskit kaplama islemi donel
kaplama cihaz ile yapilmistir. Once Pblz ¢ozeltisi 80 pL damlatilir ve 800 rpm/sn
hizlanma ile 4000 rpm’e ¢ikilir, daha sonra donme devam ederken 60 sn sonra hizl
fakat kontrollii bir sekilde 100 pL MAI ¢ozeltisinden damlatilir. MAI damlatildiktan
sonra 30 sn daha donme devam eder, 800 rpm/sn yavasglama ile cihazin durmasi
beklenir. Kaplanan filmler 100 °C’deki 1s1tic1 tizerinde 10 dk 1s1l isleme tabi tutulur ve
sogumaya birakilir. Isil islemden 6nce filmler koyu kahverengi bir renkte iken 1sil

islemden sonra filmlerin rengi siyaha yakin bir hal alir.

3.2.5 PCe1BM c¢ozeltisinin hazirlanmasi ve kaplanmasi

15 mg PCs1BM 1mL klorobenzen iginde birkag¢ saat karigtirilir. Daha sonra perovskit
kapli filmler {izerine damlatilan ¢ozelti 2000 rpm’de 30 sn kaplanir. ETM’nin

kaplanmasindan sonra filmler metal kontak biiylitmek i¢in hazir hale getirilmistir.

3.2.6 Metal kontaklarin kaplanmasi

Aygit yapiminin son asamasinda PCe1BM ile Ag arasindaki bariyer farkini azaltmak
icin yuksek vakumda ( ~10° Torr) 20 nm Ca buharlastirilmistir. Daha sonra da 100
nm Ag buharlastirilmistir. Metal kontak buharlastirdiktan sonra aygitlarin 151k altinda

I-V karakterizasyonu yapilmaistir.

3.2.7 SAM Kkaph alttaslarin yiizey analizi

SAM’larin ITO yiizeyine organize olup olmadigini gérmek adina ITO yiizeyinin ve
ITO/SAM yiizeyinin kontak a¢1 6l¢gtimleri alinmistir. Ayrica yiizeyin enerjisinin nasil
degistigini gormek adma ITO ve ITO/SAM yizeylerinin kelvin probe kuvvet

mikroskobu ile dlgtimleri alinmustir.
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3.2.8 Perovskit ince filmin yap1 analizi ve goriintiileri

Perovskit yapisinin olusup olusmadigi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in X-1s1n1 kirinim
olgtimleri alinip literatiirdeki perovskit yapisi ile kiyaslanmistir. Ayrica perovskit tane

siirlarint ve morfolojisini gormek i¢in SEM goriintiileri alinmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Perovskit Filmlerin Yapisal Analizi

4.1.1 X-151m Kirmimi (XRD) sonuclar:

Perovskit kristal yapisini incelemek amaciyla XRD &lgtimleri alinmigtir. Sekil 4.1°de
14, 28 ve 41 derecedeki pikler perovskit kristal yapisina ait karakteristik pikler olarak
gbzlemlenmis olup diizlem indislerinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir
(Zuo ve digerleri, 2015). Perovskit yapisi digindaki safsizliklarin pikleri de mevcut
olup pervoskit ince filmi ITO alttas {izerine biyitildigi igin ITO pikleri de
belirtilmistir (Sekil4.1).

110
| * * Perovskite
o ITO
_ PbI
220
1 &
©
3
= 310
%
T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50

26(Derece)

Sekil 4.1 : XRD sonuglarinin  goriintiisti.
4.1.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM) géruntuleri

Perovskit ince film yiizeyinin topolojisini incelemek amaciyla taramali elektron

mikroskobu kullanilmistir. Homojen ve kompakt bir film yapisi goriilmektedir ayrica
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tane siirlar1 net bir sekilde goriintiilenmistir (Sekil 4.2). Genel olarak tane boyutlari
birbirine yakin boyutlardadir (Sekil 4.3).

EHT= 5.00 kV Signal A= SE2 Date :28 Jan 2019
WD= 6.6 mm Mag= 10.00KX Time :14:51:37

ZEISX

————

EHT = 5.00 kV Signal A= SE2 Date :28 Jan 2019
WD= 6.7 mm Mag= 25.00KX Time :14:59:38

ZEISS

.

Sekil 4.2 : 1um 6lgekli taramali elektron mikroskobu goriintiileri.
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EHT = 5.00 kV Signal A= SE2 Date :28 Jan 2019
WD= 6.8 mm Mag= 50.00KX Time :14:57:03

Sekil 4.3 : 200nm 6l¢ekli taramali elektron mikroskobu goriintiisii.

4.2 Kendiliginden Dizilen Tek Tabaka Molekiillerin (SAM) Yuzey Analizleri

4.2.1 Kontak ac1 sonuglari

ITO alttag yilizeyine organize olmus SAM molekiillerinin yilizeyde nasil bir etki
yarattigini incelemek adina kontak ag1 cihazi kullanilmigtir. Kiyas yapmak adina ITO
ylizeyinin kontak ac1 6l¢iimleri ve ITO iizerine kaplanmis SAM yiizeyinin kontak ac1
olgtimleri alinmustir. Yiizeylere yaklasik 4L hacminde saf su damlatilip yiizeyde nasil
yayildig1 gozlemlenip yiizey ile kac derecelik bir aci1 yaptigi dlglilmiistiir. Ayrica
Olcumler SAM molekullerinin ITO yiizeyine organize oldugu hakkinda da fikir
vermektedir. Sekil 4.4’te goriildiigii tizere ITO ylizeyine damlatilan suyun yiizeyle
yaptig1 a¢1 62" iken, SAM molekiillerinde bu degerler daha yiiksek olup molekiillerin
ylizeye tutundugunun bir gostergesidir (Sekil4.4).
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ITO ' MC-2 l

Sekil 4.4 : Kontak ag1 6l¢iim sonuglari.

4.2.2 Kelvin probe kuvvet mikroskobu sonuglar:

ITO ve ITO/SAM numunelerinin él¢iimleri alinarak is fonksiyonlar1 hesaplanmistir.
ITO ile mikroskobun iletken ucunun arasindaki kontak potansiyel farki 0,098V olarak
Olglilmiistiir. Sekil 4.5’te belirtildigi gibi MC-2, MZ-187, MZ-325 molekillerinin
kapli oldugu alttaglarin potansiyel farklar ise sirasiyla; 0,267 V, 0,269 V, 0,236 V,
olarak olglilmistiir (Sekil 4.5). Bu sonuclarda SAM molekillerinin ITO yizeyine
organize olup yuzeyin enerjisini degistirdiginin gostergesidir. Son olarak SAM’larin
organize oldugu ITO alttaglarin is fonksiyonu, ITO is fonksiyonuna gore azalmaktadir.
ITO alttagin kontak potansiyel farki referans deger olarak kullanilip SAM’larin dizili
oldugu alttaglarin is fonksiyonu degerleri esitlige gore hesaplanmistir (Esitlik4.1).

Qnumune_qjtip
Verp =——— (4.1)
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Sekil 4.5 : Kpfm 6lgiimlerine gore kontak potansiyeline karsilik
biiytikliik grafigi.

4.3 Elektriksel Karakterizasyon Sonuclari

ITO/Perovskit/PCs1BM/Ca/Ag konfiglrasyonu, ITO/PEDOT:PSS/Perovskit/
PCe1BM/Ca/Ag konfigiirasyonu ve SAM’larin kullanildigt
ITO/SAM/Perovskit/PCs1BM/Ca/Ag konfigiirasyonuna sahip giines hiicrelerinin
elektriksel sonuglar1 incelenip karsilastirilmistir. ileri tarama ve geri tarama
durumundaki 1-V egrileri ayni zamanda karanlik altindaki 1-V egrileri, ayrica
elektriksel parametreler sonuglari cizelge olarak verilmistir.
ITO/Perovskit/PCe1BM/Ca/Ag  ve  ITO/PEDOT:PSS/Perovskit/PCe1BM/Ca/Ag
konfigiirasyonunda iiretilen aygitlarin ileri tarama, geri tarama ve karanlik altindaki
[-V egrileri Sekil 4.6° da verilmistir (Sekil 4.6). ITO/MC-2/Perovskit/ PCs1:BM/Ca/Ag,
ITO/MZ-325/Perovskit/ PCs1BM/Ca/Ag, 1TO/MZ-187/Perovskit/ PCe1BM/Ca/Ag
konfigilirasyonu ile iiretilen aygitlarin ileri tarama, geri tarama ve karanlik altindaki I-
V egrileri sekil 4.7°de verilmistir (Sekil 4.7). Ayrica iiretilen tiim aygitlarin, ileri
tarama, geri tarama ve karanlik altindaki I-V egrileri ise sekil 4.8’de verilmistir (Sekil

4.8).
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Sekil 4.6 : ITO/Perovskit/PCe1BM/Ca/Ag ve ITO/PEDOT:PSS/Perovskit/

PCe1BM /Ca/Ag konfigiirasyonuna sahip aygitlarin [-V egrileri.
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Sekil 4.7 : Kullanilan sam molekiillerine ait I-V egrileri.
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Sekil 4.8 : Uretilen tim aygitlara ait I-V egrisi.

Cizelgeye gore 1TO/Perovskit/Ca/Ag konfiglirasyonunda tiretilen giines hiicresi ile
SAM molekiillerinin kullanildig1 giines hiicreleri kiyaslandiginda akim yogunlugu ve
agik devre gerilimi degerlerinde yaklasik olarak %50, doluluk faktorii degerlerinde
ise %25’in tizerinde bir artig gozlenmektedir (Cizelge 4.1). Bu artislarin sonucu olarak
giic dontisim verimliliklerindeki artis %100’tin {izerinde olmustur (Cizelge 4.2).
Ayrica ITO/PEDOT:PSS/Perovskit/Ca/Ag konfigiirasyonuna gore firetilen giines
hiicresinin SAM molekiillerinin kullanildig1 giines hiicreleri ile kiyas yapildiginda, gii¢
doniisim verimligi degerlerinin  %15’in iizerinde bir artis oldugu acik¢a
gorilmektedir. Son olarak SAM molekiillerinin hepsi aygit performansi iizerinde

olumlu etkiler yarattig1 ve caligmalarin siirdiiriilebilir oldugunu gdstermektedir.

Uretilen giines hiicrelerinde elde edilen akim yogunlugu degerlerini dogrulamak ve
gelen fotonun yik tasiyicisina doniisiimiinii analiz etmek adina IPCE o6lgiimleri
alinmugtir. ITO/Perovskit/Ca/Ag, ITO/PEDOT:PSS/Perovskit/Ca/Ag,
ITO/SAM/Perovskit/Ca/Ag aygit yapilarinin IPCE 6lglimleri alinarak aygitlardan elde

edilen fotoakim degerleri analiz edilmistir. IPCE degeri;

IPCE(QE)% = 'Sc) 5 1240

rany = 2 x 100 (4.2)
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Formiiliine gore hesaplanir ve gelen fotonun dalga boyuna baghliginin bir

gostergesidir. Burada P; gelen 15181in yogunluk miktarini nitelerken, A; gelen 1s181n

dalga boyunu temsil etmektedir. IPCE ayrica kuantum
adlandirilmaktadir. Sekil 4.9°da IPCE ve integre edilmis akim
gorulmektedir (Sekil 4.9).

verimligi olarak

yogunlugu grafigi
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Sekil 4.9 : En iyi sonuglarin 1pce grafigi

Cizelge 4.1 : Uretilen giines hiicrelerinin ileri tarama durumundaki elektriksel

parametreleri.

Konfigiirasyon | Jsc (MA/cm?)  Voc (mV) FF (%) 1 (%)
ITO 13,1 750 50,4 4,96
ITO/PEDOT:PSS 17,7 1065 57,7 10,84
ITO/MC-2 18,9 1047 63,7 12,62
ITO/MZ-187 18,9 1041 72,7 14,27
ITO/MZ-325 19,8 992 63,7 12,49

Cizelge 4.2 : Uretilen giines hiicrelerinin geri tarama durumundaki elektriksel

parametreleri.

Konfigirasyon | Jsc (mMA/cm?)  Voc (mV) FF (%) n (%)
ITO 12,52 785 55,1 5,42
ITO/PEDOT:PSS 17,2 1065 63,7 11,66
ITO/MC-2 18,5 1056 68,7 13,43
ITO/MZ-187 18,8 1048 73,3 14,44
ITO/MZ-325 17,8 1012 71,7 12,89
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda perovskit giines hiicrelerinde yiik tastyici katmanlar ile perovskit
katman1 arasinda yiik transferini arttirmak i¢in 3 farkli SAM molekiilii ile ara ylizey
calismast yapilarak aygit performanslarinda iyilestirme yapilmistir. Bu molekiiller
MC-2, MZ-187, MZ-325 olup ITO yiizeyi modifiye edilerek is fonksiyonu ve ylizey
potansiyelinin azalmasinin yaninda perovskit ile ara yiizeyindeki kusurlar da ortadan
kalkmaktadir p-i-n yapidaki perovskit giines hiicresinin giic donlisiim verimliligi

gelistirildigi bulgular ve tartisma boliimiinde agikca belirtilmistir.

Perovskit ince filmin yapisal analizi i¢in XRD cihazi kullanilmigtir. Analiz sonucu
perovskit kristal yapismin elde edildigi sonucuna ulasilmis ve literatiir ile uyumlu

oldugu desteklenmistir.

SAM molekillerinin ITO yiizeyine dizildigini tayin etmek amaciyla kontak ag1 ve
KPFM o6l¢timleri alimmstir. Kontak a¢i sonuglarina gére; hidrofilik bir yapisi olan ITO
yiizeyinin, SAM molekiillerinin dizilimiyle daha hidrofobik bir yapiya doniistiigii
gozlemlenmistir. KPFM sonuglarida kontak agi olc¢iimlerini destekler niteliktedir.
SAM molekdlleri ITO’nun is fonksiyonunu azaltarak perovskit ile ITO arasindaki
bariyer farkini diisirmektedir, bu durumun sonucu olarak ise yeniden birlesmeye engel

olarak daha fazla bosluk yiik tasiycisi toplanip akima katki saglamaktadir.

ITO/Perovskit/PCe1BM/Ca/Ag  ve  ITO/PEDOT:PSS/Perovskit/PCe1BM/Ca/Ag
yapisindaki aygit performanslar1 kiyaslandiginda akim yogunlugu degeri 13,1
mA/cm?’den 17,7 mA/cm?’ye yiikselmistir. Gii¢ doniisiim verimliligi ise %35,42’den
%11,66’ya yiikselmistir. Ayni sekilde ITO/PEDOT:PSS/Perovskit/PCs1BM/Ca/Ag ve
MC-2, MZzZ-187, MZz-325 molekilleri ile 1TO/SAM/Perovskit/PCsiBM/Ca/Ag
konfigiirasyonuna gore lretilen gilines hiicreleri kiyaslandiginda akim degeri 17,7
mA/cm?’den sirastyla 18,5 mA/cm?, 18,8 mA/cm? ve 17,8 mA/cm?’ye yiikselmistir.
Gii¢ doniisiim verimlilikleri ise %11,66’dan %13,43, %14,44, %12,89’ a yiikselmistir.
Bu sonuclara gore SAM molekilleri 1TO yiizeyini modifiye ederek aygit
performansinda pozitif iyilestirmeler gerceklestirmistir. Ayn1 zamanda PEDOT:PSS
malzemesine alternatif olarak kullanilacak molekiiller olarak literatiire katk:

saglayacaktir.
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