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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

PEROVSKIT GUNES HI"JCRELERViNDE KALIKSAREN VE BODIPY
MOLEKUL TEMELLI KENDILIGINDEN OLUSAN TEK TABAKA
ARAYUZEY MODIFIKASYONUNUN PERFORMANS UZERINE ETKIiLERI

Gamze DOLEK

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Mahmut KUS
2020, 57 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mahmut KUS
Doc. Dr. Faruk OZEL
Dr. Ogr. Uyesi Cisem KIRBIYIK

Perovskite giines pilleri (PSC’ler), yiiksek verimlilik, diisiik maliyet vb. gibi dikkat cekici
ozellikleri nedeniyle biiylik ilgi gérmiistiir. Bu teknolojide ticarilesmenin saglanabilmesi igin asilmasi
gereken sorunlar bulunmaktadir. En 6nemli sorunlar kararlilik ve tekrarlanabilirlik olarak karsimiza
cikmaktadir. Ozellikle arayiizey calismalari bu sorunlarin ¢dziilmesi acisindan 6nem arz etmektedir.
Araylizey caligmalarinda kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) teknigi en yaygin kulanilan ve fayda
saglayan metodlardan biridir. SAM teknigine dayanan arayliz modifikasyonunun perovskite giines
pillerinin performansini artirmak i¢in yiizey kimyasi lizerinde 6nemli etkisi vardir.

Bu ¢aligmada, perovskit giines pillerini iyilestirmek igin kaliksaren tabanli SAM’larin fotovoltaik
cihaz performansin arastirdik. ITO / SAM / PEDQOT: PSS / Perovskite / PCBM / Al konfigiirasyonu ile
ITO kapli ve FTO / TiO2 substratlarinda modifiye edilmis kaliksaren bazli SAM’lar kullanilmistir.
Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis ITO yiizeyinin yiizey 6zelliklerini belirlemek i¢cin AFM ve SEM
cihazlar1 kullanilmigtir. Sonuglar, ITO ylizeyinin Kaliksaren tiiriine ve arayiizey modifikasyonu teknigine
bagli olarak modifiye edilmesinden sonra fotovoltaik cihaz parametrelerinin 1iyilestirildigini
gostermektedir. Bu c¢aligma sonucunda hem arayilizey modifikasyonunun o6nemi hem de SAM
molekiiliiniin yapisinin verim lizerine etkilerinin 6nemi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Giines hiicresi, kaliksaren, perovskit giines hiicresi, SAM



ABSTRACT

MS THESIS

THE INFLUENCES OF CALIXARENE MOLECULE BASED SELF-
ASSEMBLED MONOLAYER INTERFACE MODIFICATION ON
PEROVSKITE SOLAR CELLS
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Advisor: Prof. Dr. Mahmut KUS
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Jury
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Perovskite solar cells (PSCs) have been a great attention due to its remarkable properties such as
high efficiency, low cost, so on. But there is still some problems must be solved in front
commercialization of this technology. The most important problems for his technology can be defined to
be stability and reproducibility. Especially interface engineering is very important for solving those
problems. Among interface engineering techniques, self assembled monolayer (SAM) is commonly used
and facile method for such applications. SAM technique is one of the most preferred method owing to its
important effect on surface chemistry to improve the performance of perovskite solar cells.

In this study, we investigated the use of calixarene based SAMs to improve photovoltaic device
performance perovskite solar cells. Calixarene based SAMs modified on to ITO-coated substrates with a
configuration of Glass/ITO/SAM/PEDOT:PSS/Perovskite/PCBM/Al and also compact TiO2 coated
normal geometry perovskite solar cells were investigated. In order to determine surface properties of non-
modified and modified ITO surface, AFM and SEM were performed. The results show improved solar
cell performance depending on interface modification technique and alsa molecular structure of SAM
molecule. This work presented the importance of interface modification and beside the improtance of
molecular structure of SAM molecule to improve the performance of perovskite solar cells.

Keywords: Calixaren, Perovskite solar cell (PSC), Self-Assembled, Solar cell
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

°C : Santigrat derece

um : Mikrometre

cm2 : Santimetrekare

eV : Elektron volt

mg : Miligram

mL : Mililitre

Kisaltmalar

ABX3 : Perovskit yapisi

ACN . Asetonitril

AFM : Atomik kuvvet mikroskobu
Ag . Gumiis

Al : Aliminyum

Ar : Argon

Cs . Kaliksaren

CHsNHzl, MAI : Metil amonyum iyodiir
DMF : Dimetilformamit

DMSO . Dimetil siilftiroksit

FF : Doyma faktori (Fill Factor)
FTO : Florlanmis Kalay Oksit
GBL : Gama bturolakton

HTM : Bosluk iletim malzemesi
ITO : Indiyum kalay oksit

-V : Akim-Voltaj

Jsc : Kisa devre akimi

LED : Isik yayan diyotlar

MA : Metilamin

P3HT : Poli(3hekziltiyofen-2,5-diil
Pbl2 : Kursun iyodiir

PCBM : 6,6-fenil C61 biitirik asit metil ester,
PEDOT : Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)



PSC
PSS
PVD
rpm
SAM
sec-but
SEM
SnO2
TiO2
uv
Voc
Zn0

: Perovskit giines hiicresi

: Poly(styrenesulfonate

: Fiziksel buhar biriktirme

: Dakikadaki devir sayisi

: Kendiliginden monte olabilen tek tabakalar
. Sekonder biitanol

: Taramal1 elektron mikroskobu
. Kalay oksit

: Titanyum (V) izopropoksit

. Ultra viyole

: Acik devre voltaji

: Cinko oksit



1. GIRIS

Diinyadaki biitiin canlilar i¢in en énemli ihtiyaglardan biri olan enerji, 6zellikle
insanin yasam Kalitesinin artmasi enerji kaynaklari ile dogrudan iliskilidir. Ancak fosil
yakitlarinin azalmasi, endiistrilesme, enerji tiikketim hizinin artmasi ile yenilenebilir
olmayan enerji kaynaklarindan uzaklasilmaya baslanmis ve Yyenilenebilir enerji
kaynaklarina ilgi artmistir. Yenilenebilir olmayan enerji kaynagi olan fosil yakit
kaynaklarinin {iretimi ¢ok uzun yillar siirdiigii gibi ¢evreye de biiyiik Olgiide zarar
vermektedir. Bu yiizden yenilenebilir enerji kaynaklar1 biiyik bir avantaj olarak
goriinmektedir. Bu kaynaklarin en basinda, diinya yasaminin da en biiyiik enerji kaynagi
olan, temiz ve ¢ok miktarda enerji elde edebilecegiminiz “Giines” gelmektedir.

2016 yilinda diinyadaki enerji kaynaklarinin %85,5’1 dogalgaz, petrol ve
komiir gibi fosil kaynaklardir. 2016 yilindaki bilgilere gore; petrol diinyadaki enerji
tiketiminde %33,3°1iik3 bir dilime sahipken komiir %28,1, dogalgaz %?24,1, hidrolik
enerji %6,9, niikleer enerji %4,5 ve yenilenebilir enerjiler ise %3,2 olarak devam
etmektedir (Kog ve ark., 2018).

Giines enerjisi, diger kaynaklar ile kiyaslandiginda sahip oldugu potansiyel
acisindan Onde gelmektedir. Giinesten diinyaya gelen yillik enerji miktart diger tim
enerji rezervlerinden daha fazladir. Giines enerjisinin potansiyeli ile diinyadaki diger

enerji rezervlerinin potansiyeli Sekil 1.1.” de kiyaslanmistir (Coskun, 2016).

Diinyaya gelen yillik

glines enerjisi miktan

Dogalgaz —_—
Petrol . ]
Komiir .
Uranyum _@—
%
/
/
/
Diinya yillik @ _//

enerji tiketimi

Sekil 1.1. Diinyaya ulasan yillik Giines enerjisinin Diinyadaki diger enerji rezervleri ile kargilagtiritlmasi



Giinesten diinyaya ulasan enerji miktar1 olduk¢a fazla olmasina ragmen
dogrudan enerji kaynagi olarak kullanmak yeni gelismekte olan bir teknolojidir. Bunun
baslica sebebi glinesten gelen enerjiyle iiretilen elektrigin diger kaynaklara gore oldukca
pahali olmasidir. Bu dezavantaj disinda giines enerjisi hem temiz hem tiikenmeyen hem
de cevreci olmak gibi avantajlara sahip olmasiyla giinimiiziin en 6nemli enerji
kaynaklarindan biridir. Bu yiizden giinesten elde edilen enerji ile yapilacak arastirmalar
ragbet gormektedir (AYDOGAN, 2016). Giines enerjisinin avantajlari; dogal 1sitma ve
sogutma sistemleri kullanarak binalarin gereksiz ve asir1 ticari enerji tiiketimlerini
onlemesi, ¢evre degerlerini korumasi, ¢evreye verilen zararlar1 en aza indirmesi ve
ekonomik olmasi olarak siralanabilir. Dezavantajlari ise; yariiletkenlerin temin sikintisi
ve verim/maliyet oraninin halen yiiksek olmasidir. Ancak bu dezavantajlar da giines

hiicreleri ile ilgili galismalar ile asilacaktir (Boz, 2011).

1.1. Giines Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

1839 yilinda Becquerel tarafindan giines 1s18min, malzemelerdeki elektronlar
harekete gecirip bir elektrik akimi meydana getirebilecegi kesfedildi ve bu olaya
fotovoltaik etki adi verildi (Spanggaard ve Krebs, 2004). Daha sonrasinda fotovoltaik
olay detayli olarak 1877’de Adams ve Day tarafindan tanimlandi (Adams ve Day,
1877). Onceden metal-yariiletken ara yiizeyler kullanilirken yariiletken-yariiletken ara
yiizeylerin veriminin daha 1yi oldugu goriildii. Bu hiicreler ilk olarak 1941 yilinda Ohl
tarafindan rapor edilmistir (Ohl, 1946). 1954 yilinda inorganik tabanli bir giines
hiicrelerinin ilk 6rnegi Bell Laboratuvarinda gergeklestirildi ve bu ilk 6rnekte %6 verim
elde edilmistir. (Chapin ve ark., 1954). Sonrasinda giines hiicreleri uzay ¢alismalarinda
kullanilmis ve giines hiicreleri teknolojisi gelismeye baglamistir. 1960’larda verim
%15’e kadar yiikselmistir (Goetzberger ve ark., 2003). Bu tarihten sonra fotovoltaik
teknolojileri ile ilgili arastirmalar hizla ilerlemistir. Ancak halen diger teknolojilere gore
pahali olmasindan dolay1 ucuz malzemeler kullanilarak fotovoltaik hiicre iiretimiyle
ilgili ¢aligsmalar arastirmacilarin giindemindedir (Hoppe ve Sariciftci, 2004).

Giines hiicreleri yillar gegtikce farkli nesil basliklar altinda siniflandirilmistir.
Birinci nesilde tek kristal silikon plakalar ve polikristal silikon plakalar kullanilirken
ikinci nesilde amorf silikon, ¢ok kristalli silikon, kadmiyum telliir ve kadmiyum
siilfiiralagimlar kullanilmigtir. Ugiincii nesilde organik malzemelerin de uygulandig

nanokristal giines hiicreleri, polimer giines hiicreleri ve boya sensorlii giines hiicreleri



kullanilmigtir. Son olarak ise dordiincii nesil olarak hibrit-inorganik giines hiicreleri

tizerinde ¢alisilmaktadir (Gourdin, 2007).

GUNES PILLERi

Birinci Nesil ikinci Nesil Uglincii Nesil Dordiincii Nesil

Boya sensorli gunes pilleri
(DSsc)

Polimer t inorganik

Mono kristal giines pilleri v
istal giines pilleri (hibrit) kristal gaines pilleri

Amor silikon (a-Si) giines
pilleri

Cokkristalli silikon (poli-Si)

Zanes piller Nanokristal giines pilleri

Poli kristal giines pilleri

Kadmiyum telldr (CdTe)
giines pilleri

Organik ve Polimer giines
pilleri

Siilfir (CIGS) alasim gines
pilleri

Sekil 1.2. Giines hiicrelerinin nesilleri

1.1.1.Birinci Nesil Giines Hiicreleri

[lk iiretilen giines hiicreleridir. Giiniimiizde ticari olarak kullanilan fotovoltaik
tirtinlerin %801 silisyum teknolojisidir (Kumar ve Ravi, 2011). Silisyum giines
hiicreleri tek kristal veya ¢ok kristal olarak tiretilmektedir. Silisyum giines hiicrelerinin
en blylik avantaji yiikksek performanslarinin yani sira kararli bir davranis
gostermeleridir. Dezavantaji ise yavas ve dikkatli bir Giretim siireci vardir ve kullanilan
silisyum en pahali silisyum tiiridiir (Glunz ve ark., 2012).

Silisyumun bu kadar tercih edilmesinin en Onemli sebebi, diinyada en ¢ok
bulunan ikinci element olmasidir. Diger sebepleri ise tamamen kararli ve toksik
olmayan bir malzeme olmasidir. 1,12 eV endirekt bant aralig ile gilines 1s1masina iyi
adepte edebilir ve mikroelektronik teknoloji ile tiretim i¢in endistriye uyumlu olmasi da
diger avantajlar1 arasindadir (Hosenuzzaman ve ark., 2015; Lacerda ve Van Den Bergh,
2016).

Tek kristal silisyum giines hiicrelerinde elde edilen en yiiksek verim %25,6, cok
kristal silisyum giines hiicrelerinde ise verim %20,8 olarak rapor edilmistir (Green ve
ark., 2015). Giinimiizde ¢ok tercih edilmesine ragmen Sonrasinda daha ucuz daha az
malzeme kullanilarak daha yiiksek verimler elde edilen giines pillerine ihtiyag
duyulmustur (Kumar ve Ravi, 2011).



1.1.2.ikinci Nesil Giines Hiicreleri

Ikinci nesil giines hiicreleri birinci nesil hiicrelere gére diisiik maliyetlidir.
Bunun sebebi ikinci nesil giines hiicrelerinde silisyum tabaka kullanilmamasi ve
maliyeti diisiik malzemeler tercih edilmesidir (Oztiirk, 2012).

Birinci nesil giines hiicreleri 100 cm2 alana sahipken, ikinci nesil giines
hiicreleri ise ¢cok daha genis alanlarda tretilmektedir. Ayrica, ince film yar iletken
malzemelerin sogurma katsayis1 silisyuma kiyasla ¢ok yiiksektir. Ince film giines
hiicrelerinde 1 pm kalinligindaki iletken film yeterli olurken, silisyum giines
hiicrelerinde ise bunun neredeyse 100-1000 kati kalinlikta bir filme ihtiyag
duyulmaktadir. Bu durumda, maliyetli yariiletken kullanimi azaltilmistir(Halme, 2002).
Diisiik maliyetli olmas1 ragmen heniiz yayginlasamamasinin nedeni verimlerinin %10
civarinda olmasidir. Ancak verimi arttirmak icin yapilan ¢alismalar devam etmektedir.
Uzay ve uydu uygulamalarinda kullanildiginda verimi %28-30 civarindadir fakat bu da
maliyeti yiikseltmektedir (Boz, 2011).

Ikinci nesil giines hiicreleri; amorf silisyum, polikristal silisyum, kadmiyum

telliir, bakir indiyum selenoid, galyum arsenik olarak siniflandirilabilir (Boz, 2011).
1.1.3. Uciincii Nesil Giines Hiicreleri

Bu nesildeki hiicreler perovskit giines hiicreleri, boya duyarli giines hiicreleri,
nanokristal giines hiicreleri ve organik ve polimer giines hiicreleridir (Bagher ve ark.,
2015). Uciincii nesil giines hiicreleri de daha az maliyet ile yiiksek verim elde
edilmesini amaglamaktadir (Green, 2006) Diger nesillere gore avantajlarindan biri aktif
madde kullanimimin daha diisiik olmasidir. Silisyum giines hiicrelerine gore yiiksek
absorpsiyon verimi nedeniyle organik tabaka kalinliklart 1/10° u kadardir. Cozelti
prosesi iiretilebildiklerinden siire¢ kolaydir ve bu sebeplerle diisiik maliyetlidir (Boz,
2011).

1.1.4. Dordiincii Nesil Giines Hiicreleri

Diger nesillerdeki sorunlara ¢éziim olarak ortaya ¢ikmistir. Bu nesilde hibrit-
inorganik gilines hiicreleri bulunmaktadir. Organik ve inorganik malzemelerin

nanoyapilarinin  karisimidir. Boylece iki malzemenin O6zellikleri de birlesmistir.



Islenebilirligi, diisiik maliyeti ve ince film cihazlarnin ¢ok yénlii {iretimi agisindan 6n

plandadir (Giines ve Sariciftci, 2008).

1.2.  Giines Hiicrelerinden Kullanilan Sistemler

Bu sistemler;

v Yogunlastiricili giines hiicresi sistemleri,

v Cok katli (bir¢ok bant aralikli) giines hiicresi sistemleri,

v Ince film giines hiicresi teknolojisidir.

Giines hiicrelerinde maliyeti azaltmak ve verimi yilikseltmek i¢in yapilan
arastirma ve gelistirme c¢aligmalart sonunda ince filmlerin daha genis ylizeylere
yapilmasi fikri ortaya c¢ikmistir. Bu c¢alismalarla giines hiicrelerinde kullanilacak
yariiletken malzemelerin diisiik maliyetlerdeki cam ve ya metal gibi tabakalarda daha

genis yiizeylere kaplanabilecegi goriilmiistiir (Arslan, 2018).
1.3. Giines Hiicrelerinin Temel Yapisi ve Calisma Prensibi

Giines 151811 direkt olarak elektrige doniistiiren aygitlara giines hiicresi ya da
giines hiicresi denir. Giines 1s1gmin sogurularak elektronunun bir iist seviyeye gecmesi
ve yiiksek enerjiye sahip olan bu elektronun giines hiicresinden disari dogru hareket
etmesiyle giines 1s1gindan elektrik elde edilir. Boylece elektron enerjisini disarida

dagitarak hiicreye geri doner (AYDOGAN, 2016).
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Sekil 1.3. Giines hiicresinin ¢alisma prensibi



Bir giines hiicresi yapis1 yariiletkenlerin uygun ara yiizeyler ile birlestirildikten
sonra alt ve st elektronlar1 eklenmesiyle olusur.

Bu yap1 fotoaktif bir sistemdir ve 1s1ga maruz birakildiginda fotovoltaik bir
hiicre olarak ¢alisir. On ve arka elektrotlar, ara yiizeyler ve yariiletken hiicre sistemine
gore degisikler gosterebilir. Giines hiicresinde 1518in enerjiye donistiiriilmesi; aktif
bolgede fotonlarin sogurulmasi, elektron-bosluk ciftlerinin olusmasi, elektronlarin n-tipi
bolgeye bosluklarin ise p tipi bolgeye hareket etmesi, yiik tasiyicilarin elektronlar
sayesinde tasinmasi ve bu sayede dis bolgede hareketin saglanmasi (Sekil 1.4) olarak
siralanabilir (AYDOGAN, 2016).
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Sekil 1.4. Elektron ve bosluklarin dis devredeki hareketi

Isikla iretilen elektronlarin iletkenlige katkida bulunmadan bir delik(hole) ile
birleserek yani yariiletkenin iletkenlik bandina ¢ikmadan birbirini yok etmesi olayina
rekombinasyon denir. Ancak delikler yasak enerji araligmi gegerek ve 151k enerjisi
sogurarak yeterli bir potansiyel enerjiye sahip elektron iletkenlige katkida
bulunabilirler. Bu bolgeyi gecemeyenler ise rekombinasyona ugrayarak yok olurlar bu
da baska enerji tiplerine (1s1 ve 151k) doniismelerine neden olur. Rekombinasyon sonucu
olusan 1s1 enerjisi ve 1sikla iretilen baska elektron-desik ¢iftlerinin de hizlanmasina
harcanabilir. Dolayisiyla fotovoltaik verimi etkileyen komplike bir proses

rekombinasyon olayidir (Alkaya, 2005).
1.4. Perovskit Giines Hiicreleri
1839 yilinda ilk olarak alman bilim adami, Gustav Rose’un Rusya gezisi

sirasinda Ural daglarinda, kalsiyum titanit temelli minerali kesfetmesiyle perovskit

malzemesi ortaya c¢ikmistir. Rus mineralojist olan Lev von Perovski’nin onuruna



“perovskite” ismi verilmistir (Eperon ve ark., 2014). Aslinda diinyanin manto
katmaninda anorganik yapida fazla miktarda bulunmaktadir. Perovskit minerali
kalsiyum, titanyum ve oksijenden olusur ve CaTiO3 formundadir.

Perovskit giines hiicrelerinin genellikle ABX3 (A: organik/inorganik katyon
grubu; B: metal katyon grubu; X: tuz elementi) yapisi vardir. Bu agidan perovskit
minerali ile ayni kristalografik yapiya sahiptir. X, Cl, Br ve | gibi bir oksit veya
halojenlerdir. M, koordinasyon sayisi 6 olan bir metal katyonu ifade eder. A; Ca, K, Na,
Pb, Sr, diger nadir metaller olabilir. AMX3'te A, M ve X'in herhangi birinde degisiklik
yapilmasi bant araligini degistirir. Band agis1, kursun kalay oranini degistirerek 1.55 eV

ve 1.17 eV arasinda ayarlanabilir (Eames ve ark., 2015).

Sekil 1.5. Perovskite yapisi(Eames ve ark., 2015)

Perovskit yiiksek sogurum katsayisina sahiptir ve direkt band yapili bir
malzeme olarak kullanilir. Bu 6zelligi ile Si giines hiicreleriyle kiyaslandiginda fazla
miktarda fotonun sogurulmasina olanak saglar ve ince bir tabakaya sahiptir. Bu da
maliyet agisindan biiyiik bir avantaj saglamaktadir. Perovskitin 6nemli bir diger avantaji
ise uzun difiizyon yolu ve yiiksek tasiyict mobilitesidir (Stranks ve ark., 2013; Xing ve
ark., 2013; Ma ve ark., 2016). Bu Ozelligi kismen daha kalin bir tabaka ile daha yiiksek
sogurum siddeti elde ederken aym1 zamanda da hiicre icerisindeki rekombinasyon
kayiplarin1 azaltmaktadir. Fotovoltaik uygulamalarda perovskit malzemesi yiiksek
dielektrik sabitli ve diisiik eksiton baglanma enerjisine sahiptir. Bu da diger bir
avantajidir (Xing ve ark., 2013; Miyata ve ark., 2015; Salim ve ark., 2015).

Her bir hiicrede kendine 6zgii avantajlar varken dezavantajlar da mevcuttur.

Ornegin, n-i-p yapili diizlemsel yap1 uzun yiik difiizyonu ve uzun tastyici émrii sunmak



gibi avantajlar1 varken bu yapilar da homojen ve uniform bir perovskit film olusturmak
da dezavantajlara yol acabilir. Cilinkii olusabilecek pin-hole (igne-delikleri) ler akim
kagaklarina neden olmaktadir. Bu durumu ¢6zmek igin mezoporoz tabaka kullanilabilir
ancak bu yapida mezoporoz tabakanin kristallenmesinde kullanilacak olan yiiksek
sicakliklar biiylik bir dezavantaj yaratmaktadir. Diger yandan, p-i-n yapili ters hiicre
yapist inorganik tabanli malzemelerinde kullaniminda biiyiik avantajdir. Fakat bu
yapida istenilen kalitede perovskit film biiyiitiilmesi olduk¢a zordur. Ozetle, bir hiicre
yapisinin digerinden iistiin oldugunu s6ylemek miimkiin degildir. Cilinkii diger tabakalar
ve {Uretim kosullarina gore degiskenlik gostermektedir. Literatiirde bakildiginda
mezoporoz tabakali n-i-p yapilarinin yiiksek verim verdigi gozlemlenmistir (Arora ve
ark., 2017; Luo ve ark., 2018; Wang ve ark., 2018).

Perovskit giines hiicresi ilk olarak 2009 yilinda Miyasaka ve arkadaglar

tarafindan rapor edilmistir. ilk perovskit giines hiicrelerinde elektron toplayici roliinde
olan TiO2 iizerine ince perovskit tabakasi kaplanarak boya duyarli perovskit giines
hiicresinden elde edilen verim, %3.8 idi (Kojima ve ark., 2006).
2012 yilinda Oxford Universitesinden Mike Lee ve Henry Snaith tarafindan yaymlanan
calismada bosluk tasiyici olarak spiro-OMetAD kullanilarak aygit kararliliginin verimi
arttirllmistir ve %10’lara ¢ikarilmistir (Lee ve ark., 2012). 2013 yilinda ise Burschka ve
arkadaslar1 yeni iki farkli soliisyon ile giines hiicresi olusturmuslar ve %15°1 gegen
verimler elde etmiglerdir. Boylelikle perovskit giines hiicrelerine olan ilgi artmistir.
(Burschka ve ark., 2013).

Yang ve arkadaglar1 2017 yilinda formamidyum perovskit igeren bir giines
hiicresi Uretmislerdir. Bu malzemeyi hazirlarken agik devre gerilimi ve kisa devre
akimini olumsuz etkileyen unsurlar i¢in ekstra iyot iyonlar1 katkilayarak bu sorunlar
minimuma diisiirmeye calismislardir. Boylece % 22.1°lik bir verim elde ederek
perovskit giines hiicrelerinde o yila kadar ki en biiyiik verimi elde etmislerdir (Yang ve
ark., 2017b).
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Sekil 1.6. Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvart (NREL) tarafindan yayinlanan
Gtines hticrelerinin verimliliklerinin karsilastiriimali tablosu(NREL, 2020).

Perovskit giines hiicreleri klasik anorganik giines hiicrelerine gore birgok
avantaja sahiptir. Klasik anorganik giines hiicrelerinin hazirlanmasi i¢in 1000 °C yi agsan
sicakliklara ihtiya¢ duyulmasi, yiikset maliyetli hazirlanma siireci, pahali vakum
odalarina ihtiya¢ duyulur. Ancak perovskit giines hiicrelerinde laboratuvarlarda basit
yontemler ile ¢ozelti hazirlanabilir. Bu ¢ozeltileri kaplamak i¢in spin coater yontemi
kullanilabilir. Bu yontemde tamamen homojen yiizeyler elde edilemediginden GBL,
toluen ve DMSO gibi ¢oziiciiler kullanismistir (Jeon ve ark., 2014).

Perovskit gilines hiicrelerinde kararliligin uzun siire korunamamasi en bilyiik
sikintilardan biridir. Bu kararsizligin sebebi oksijen ve nem gibi ¢evresel etkenlerdir.
Isisal etki, gerilim altinda 1sinma ve 1s1ma etkisi (UV) gibi etkenler de kararlilig
etkilemektedir. Perovskit tabakada bulunan metalin suyla c¢dziinebilen organik
bilesenleri nemli ortamda hiicrelerin hizli bir sekilde bozunmasina neden olmaktadir. Bu
bozunmay1 engellemek icin malzemelerin bilesenlerinin, aygit yapilarmin ve
araylizeylerinin dis ortamlara gore optimize edilmesin gerekmektedir (Habisreutinger ve
ark., 2014).
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1.5. Giines Hiicrelerinde Kendiliginden Monte Olabilen Tek Tabakalar (SAM)

Uygun metal yiizeyleri tlizerinde kendiliginden olusan, yogun kompakt, iyi
diizenlenmis, ¢ok ince organik filmlere SAM filmleri denir. Bu filmlerin olusum
kolayligi, metal yiizeyine sikica baglanmalar1 sayesinde farkli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Ancak uygun bir yiizey iizerinde adsorbe edilen SAM filmleri,
yapisma, siirtiinme ve de yiizeyin 1slanmasi gibi 6zelliklerini degistirirler. Bu filmler
mikro elektronik cihazlarda, nanoteknoloji, biyoteknoloji, korozyon korunmasi gibi

olaganiistii potansiyel uygulamalar saglamaktadir (Salci ve Solmaz, 2018).

1.6. Kaliksarenler

P-siibstitlie fenollerinin bazik ortamlarda formaldehitler ile kondensasyon
tepkimeleri sonucu elde edilen bilesikler Kaliksarenlerdir. Kaliksarenler gorsel olarak
incelendiginde sekilleri sepete benzemektedir. (Gutsche ve Muthukrishnan, 1978).
Kelime anlami olarak “Kaliks” (calix) soOzciigii vazoya benzetildiginden tetramer
seklimi 0Ozellikle kase benzeri konformasyona doniistirmektedir. Kaliksarenler
makrosiklik bilesiklerinden biri olup son yapilan calismalarda da olduk¢a popiilerdir
(Gutsche ve Stoddart, 1989). Kaliksarenler yapilari incelendiginde halkali bir yapiya
sahip olup (Sekil 1.8.), basit olarak tiirevlendirilebilir ve farkli boyutta molekiil boslugu

meydana getirebilmesinden dolayi, katyon, nétral ve anyon molekiiller i¢in de tercih

edilen iyi bir tagtyicidir (Bohmer, 1995).
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Chemical Formula: C4Hs,0,4 Chemical Formula: Cy6H,404
Molecular Weight: 648.93 Molecular Weight: 424.50

Sekil 1.7. Calismalarda kullanilan kaliksaren yapilar1 a(Ca(1)) ve b(Ca(2))
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kendilig¢inden Monte Olabilen Tek Tabakalar (SAM)

Kendiliginden monte olabilen tek tabakalar (SAM) in, diger teknojilerde
uygulanan 1sik yayan diyotlar (LED) ve ince film transistorleri gibi yaygmn oldugu
anlasilmistir (Imahori ve ark., 2001; Kobayashi ve ark., 2004; Hsiao ve ark., 2005).

Organik molekiill SAM'lar1, tipik olarak ankraj grubu, baglayici ve fonksiyonel
gruplardan olusan adsorpsiyon ile yiizeyler tizerinde kendiliginden olusan molekiiler
diizenekleri belirtir (Love ve ark., 2005). SAM molekiilleride en gii¢li baglanma
enerjisi fosfonik asit ve sonrasinda sirasiyla siilfonik asit, hidroksamik asit ve amid
gelmektedir. Baglayicilar genellikle alkil zincirleridir ve supramolekiiler yapilar1 Van
der Waals ile baghdir. Uzun zincir uzunlugu giiglii Van der Waals ile sonuglanir ve
SAM'lar alt tabakaya dikey olarak hizalanir. SAM’larin kimyasal yapilar1 fonksiyonel
grubun yiizey 6zelliklerini degistirebilir.

SAM katmaninin hazirlanmasi i¢in iki tip hazirlama yontemi vardir. Bunlar sivi
faz biriktirme ve buhar faz1 biriktirme yontemleridir (Love ve ark., 2005; Qiao ve Zuo,
2018). Siv1 faz biriktirme yonteminde alt tabakanin SAM ¢o6zeltilerine temasiyla yiizey
reaksiyonun olusmasi islemidir. SAM hazirlanmasi, olusumu ve baska bir ekipman
gerektirmediginden ¢ok popiiler olmustur. SAM’larin bu kadar popiiler olmasinda
¢Oziicii, zaman ve konsantrasyon gibi faktorler de etkili olmustur. Bu yontem daldirma
ve ardindan tavlama olmak tizere iki adimdan olusur ve bu da kompakt bir tek tabakanin
olusumunu saglar (Hanson ve ark., 2003). Spin kaplamada, diizgiin bir merkezkag
kuvveti ile homojen filmler olusur. SAM ¢ozeltisi ylizey iizerine dagitilir ve kontrollii
bir sekilde dondiiriiliir. Spin kaplama tek bir tabakaya uygulanir ancak kaplama islemi
birka¢ dakika aldigindan avantajlidir. Bagka bir yontem de buhar biriktirme yontemidir.
Bubhar biriktirme yontemi, SAM ile doyurulmus bir ortama doniistiirmek i¢in aktif oksit
aciga cikarilarak yapilir. SAM’lar ve ylizey arasindaki etkilesimi gii¢lendirmek icin
termal tavlama yapilir. Bu ii¢c yontemde organik ¢oziiciilerin kullanilmasi ve hizli bir
sekilde homojen tabakanin elde edilmesi agisindan avantajlidir (Choi ve ark., 2020).

Literatiirde yapilan birgok c¢alisma SAM tekniginin tuzaklarin pasivasyonu,
enerji seviyelerinin diizenlenmesi, morfolojinin diizenlenmesi gibi sebeplerle giines
hiicrelerinin performansini arttirdigi bilinmektedir (Wojciechowski ve ark., 2014; Yang
ve ark., 2017a), (Kirbiyik ve ark., 2020a; Kirbiyik ve ark., 2020b; Kirbiyik ve ark.,
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2020c). Ornegin SAM molekiilleri polar bir yapiya sahip olduklarindan ara yiizeylerde

enerji seviyelerini etkilemektedirler (Khodabakhsh ve ark., 2004). Sahip olduklar1 dipol

nedeniyle 6rnegin metal oksit tabaka ile perovskit arasindaki enerji diizeylerini daha

uygun hale getirebilmektedir (Will ve ark., 2018). SAM molekiilleri genel itibariyle

silan, karboksilik asit, fosforik asit ve siilfonik asit gibi polar gruplar ihtiva etmekte ve

yiizeylere bu gruplar araciligi ile baglanabilmektedir (Chen ve ark., 2006; Zhang ve

Cole, 2015).

(Choi ve ark., 2020)

Asagida verilen tabloda literatiirde bulunan bazi 6rnekler ve etkileri verilmistir

Cizelge 2.1. Cesitli SAM’larin farkli konfiglirasyonlardaki verimleri(Choi ve ark., 2020)

Hiicre Tipi SAM Konfigiirasyon Verim Referans
(%)
Mezofor CeSAM FTO/m-TiO/SAM/CH3;NH3PBI3.xClIx/P3HT/Ag 11.7 (Abrusci ve ark.,
2013)
Mezofor HOCO-R-NHs*1- FTO/c-TiO./m-TiO2/SAM/ CH3NH;PBI3/Spiro- 12 (Ogomi ve ark.,
OMeTAD/Au 2014)
Mezofor 4-Aminobenzoik asit FTO/c-TiO./m-TiO2/SAM/ CH3NH;PBI3/Spiro- 10.58 (Li ve ark., 2015a)
OMeTAD/Au
Mezofor Aminopropyltrimethoxysila FTO/c-TiO/m-TiO/SAM/ 12.77 (Liu ve ark.,
ne CH3NH3PBI3/ZrO,/carbon 2015)
Mezofor Bromoasetik asit FTO/c-TiO/m-TiOz/SAM/ CH3;NHzPbBrs/Au 5.57 (Kim ve ark.,
2015)
Mezofor Sinapoly malate FTO/c-TiO,/m- 20.47 (Cao ve ark.,
TiO/SAM/(CSFAMA)P(IBr)s/Co(11)/(111)/Au 2018a)
Mezofor 1-alanine FTO/c-TiO,/m-TiO/SAM/CH;sNH3Pbls/Spiro- 14.95 (Shih ve ark.,
OMeTAD/Au 2017)
Mezofor 4-ABPACI FTO/c-TiO,/m- 16.55 (Li ve ark.,
TiO2/SAM/CH3NH3Pbl;:SAM/Spiro-OMeTAD/Au 2015b)
ince Film C60SAM FTO/c-TiO/SAM/ CH3NH3Pbl:xClx/Spiro- 17.3 (Wojciechowski
OMeTAD/Au ve ark., 2014)
ince Film C3SAM ITO/ZnO/SAM/ CH3NH;Pbly/Spiro- 15.67 (Zuo ve ark.,
OMeTAD/MoO3/Ag 2015)
ince Film 3- FTO/SnO,/SAM/ CH3NH3Pbls/Spiro-OMeTAD/Au 18.32 (Yang ve ark.,
Aminopropyltriethoxysilane 2017a)
ince Film ITO/SnO/SAM/(FAPbIz)X(MAPbBr3)1x/Spiro- 21.3 (Liu ve ark.,
OMeTAD/Au 2018)
ince Film Sil-C60 FTO/SAM/Cso,175FAo,s25Pbls/Spiro-OMeTAD/Au 15.2 (Topolovsek ve
ark., 2017)
ince Film PCBDAN ITO/SAM/PCBM/ CH3NH3Pbls/Spiro- 18.1 (Xie ve ark.,
OMeTAD/Au 2017)
ince Film PCBA ITO/ZnLiO/SAM/ CH3sNH;Pbls/Spiro- 18.02 (An ve ark., 2017)
OMeTAD/Ag
ince Film JTCA ITO/ZnO/SAM/ CH3NH3Pbl3/Spiro-OMeTAD/Au 18.82 (Azmi ve ark.,
2018a)
ince Film 1,2-Ethanedithiol ITO/ZnO-S/ISAM/ CH3NH;Pbl3/Spiro- 19.65 (Azmi ve ark.,
OMeTAD/Au 2018b)
ince Film 4-Pyridinecarboxylic acid ITO/SnO,/SAM/ CHsNH3PbIXCI3,/Spiro- 18.77 (Zuo ve ark.,
OMeTAD/Au 2017)
ince Film Dopamine ITO/SNO./SAM/ CH3sNH3Pbls/Spiro-OMeTAD/Au 16.87 (Hou ve ark.,
2018)
ince Film CeSAM FTO/PEALD-SnO,/SAM/MAL,FAPbI/Spiro- 20.42 (Wang ve ark.,
OMeTAD/Au 2017a)
ince Film Ceo-C6-PA ITO/SAM/CH3NH3Pbls/Spiro-OMeTAD/Ag 15.4 (Hou ve ark.,
2017b)
ince Film CeoSAM ITO/SAM/SnOX/PCgBM/(FAMA)Ph(IBr)3 21.2 (Hou ve ark.,
/PDCBT/Ta-WOXx 2017a)
ince Film Ethanolamine FTO/ZnO/MgO/SAM/(CSFAMA)Pb(IBr)s/Spiro- 211 (Cao ve ark.,
OMeTAD/Au 2018b)
ince Film NDSB201 FTO/SnO/SAM/(CsSFAMA)Pb(1Br)s/Spiro- 21.43 (Choi ve ark.,
OMeTAD/Au 2018)
Ters Dizilim Fluoro-silane ITO/PTAA:F4-TCNQ/ 19.5 (Bai ve ark.,




13

CH3NH3Pbls/SAM/C60/BCP/AI

2016b)

Ters Dizilim C3SAM ITO/PEDOT:PSS/SAM/ 11.6 (Gu ve ark., 2015)
CH3NH3PblCl/PCBM/ZnO/Ag
Ters Dizilim Boronik asit ITO/SAM/PEDOT:PSS/ CH3;NH;Pbls/PCBM/Ag 15.66 (Tang ve ark.,
2019)
Ters Dizilim Diethanolamine FTO/NiO/SAM/ CH3NH3Pbl;CL/PCBM/PN4N/Ag 15.9 (Bai ve ark.,
2016a)
Ters Dizilim Diethanolamine ITO/NiIO/SAM/ 18.1 (Xue ve ark.,
CH3NH3Pbly/C60(CH2)Ind/PN4N/Ag 2017)
Ters Dizilim Benzoik asit ITO/NiOX/SAM/ CH3NH3Pbls/PCBM/bis-C60/Ag 18.4 (Wang ve ark.,
2017b)
Ters Dizilim CeSAM ITO/PTAA/ CH3NH3Pbls/SAM/Cu 18.9 (Wang ve ark.,
2016)
Ters Dizilim V1036:C4 ITO/V1036:C4 17.8 (Magomedov ve
SAM/(CSFAMA)Pb(IBr)s/C60/BCP/Cu ark., 2018)
Ters Dizilim Rhodaminel01 ITO/PEDOT:PSS/ 13.2 (Sun ve ark.,
CH3NH3Pbl3,Cl./PCBM/SAM/LIF/Ag 2015)
Ters Dizilim Ceo-SB ITO/PEDOT:PSS/ 15.31 (Duzhko ve ark.,
CH3NH;Pbly/PCBM/SAM:TBAI/Ag 2017)
Ters Dizilim HDAC ITO/P;CT-NA/ CHsNH3Pbls/PCBM/SAM/Ag 17.1 (Zhu ve ark.,
2017a)

*Copyright izni alimustir.

Literatiirde mezo gozenekli yapilar i¢in SAM 6rnekleri olmakla beraber bu tez
calismasinda diizlemsel geometri tercih edildigi igcin bu geometriye ait literatiir bilgisi
asagida Ozetlenmistir.

Bilindigi iizere diizlemsel yapidaki perovskit hiicreler mezo gozenekli yapida
olanlara kiyasla daha az aktif temas ylizeyine sahip olsa da aktif tabakalar arasi
etkilesimler temel alindiginda mezo gozenekli yapilara kiyasla daha fazla etkilesim
veya modifikasyona kars1 da fazla etkilesim gosterirler. Diizlemsel PSC’lerde ilk SAM
uygulamasi Snaith ve arkadaglari tarafindan Ceo-SAM uygulamasi seklinde yapilmigtir
(Hanson ve ark., 2003). Bu ¢alismada SAM modifikasyonunun histeri etkisini azalttigi
goriilmiistiir. Chen ve arkadaslart 3-aminopropanoik asit ile ZnO yiizeyini modifiye
etmisler ve perovskitin kristallenmesinde olumlu etki yaninda ZnO ylizeyinde olusan
pin-hollerin azaldigini géstermislerdir (An ve ark., 2017). Cisem Kirbiyik ve arkadaslar
boronik asit tiirevlerinin TiO2 yiizeylerde SAM olarak kullanilmasiyla hem hiicre
verimlerinde artis hem tekrarlanabilirlikte artis gézlemlemislerdir (Kirbiyik ve ark.,
2019). Huary ve arkadaslari SnO> yiizeylerinde SAM modifikasyonunu islem siiresine
baglhiligin1 arastirmiglar ve bu ¢aligmada hidroksi ve amino gruplarinin her ikisini de
iceren SAM molekiillerini  kullanmiglardir(Hou ve ark., 2018). Bu c¢alismada
kullandiklart SAM molekiillerinin perovskit film morfolojisinin diizenlenmesine ciddi
katki sagladigin1 belirtmislerdir. Hou ve arkadaglar1 fosforik asit grubu iceren SAM
molekiilleri ile yaptiklari ¢alismada verimde degisiklik gdzlemlemisler ve fonksiyonel
gruplarin da verim iizerinde etkili oldugunu gozlemlemislerdir(Hou ve ark., 2017b).

Metal oksit yiizeylerinin SAM teknigine dayali olarak modifikasyonu konusunda tez
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calismasinda da kullanilan nétral yapidaki molekiillere birka¢ 6rnek yukarida verilmis
olup iyonik yapilar ile alakali bircok calisma olmakla birlikte tez caligmalarinda
kullanilan yapilardan ¢ok farkli olduklar1 i¢in burada deginilmemistir.

Ters geometrideki PSC’lerde Kara ve arkadaslart ITO yiizeyini boronik asit
tirevleri ile SAM teknigine dayali modifiye ederek %16’ya ulasan verimler elde
etmiglerdir (Kara ve ark., 2018). Bu ¢alismada SAM modifikasyonunun ITOnun is
fonksiyonu tiizerine etkileri de gosterilmistir.

Wang ve arkadaslar1 bir seri benzoik asit ile NiOx ylizeyini SAM teknigine
dayali modifiye etmisler ve bu modifikasyonun arayiizey temasini iyilestirmesi yaninda
enerji seviyelerinin uyumlu hale gelmesini de saglamislardir (Wang ve ark., 2017b).

Al-Ashouri ve arkadaslar i¢inde bosluk transfer 6zelligi olan bir grup yaninda
yiizeye tutunabilen fonksiyonel grup iceren (fosfonik asit grubu) bir molekiil
sentezleyerek bunun bosluk transfer tabakasinda kullanilabilecegini gostermislerdir (Al-
Ashouri ve ark., 2019). Bu calisma kiiciik molekiillerin sadece SAM amaglh
kullanilmas: disinda bosluk transfer malzemesi olarak kullanilmasi acisindan da
Oonemlidir.

Zhu ve arkadaglar1 ise zwitter iyonik bazi malzemeler kullanarak katot
elektrotun modifikasyonunu gergeklestirmis ve %17’leri bulan verimlere ulagmislardir
(Zhu ve ark., 2017b).

Bu tez calismasinda literatiir bilgilerine dayanarak daha once hi¢ denenmemis
olan kaliksaren tiirevleri diizlemsel yapidaki perovskit giines hiicrelerinde hem normal

hem ters geometri igin denenmis ve sonuglar tartigilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Deney Cahismalarinda Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Calismalar sirasinda indiyum kalay oksit (ITO) ve flor katkili kalay oksit (FTO)
kapli camlar kullanilmistir. Camlarin temizligi i¢in Hellmanex (Hellma IIl Liquid,
alkalin sivi temizleyici), saf su, aseton (Sigma-Aldrich) ve etanol (Sigma-Aldrich)
kullanilmistir. Giines hiicreleri i¢in bosluk iletim malzemesi olarak PEDOT:PSS
(Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) ve kaliksaren kullanilmistir.
Elektron iletim malzemesi olarak ise bl-TiO. tabakasi i¢in titanyum (IV) izopropoksit
(%99,9, Sigma-Aldrich) ve asetil aseton (%99,5, Sigma-Aldrich) kullanilmastir.

Perovskit ¢ozeltileri igin CH3NHsl (Lumtec), Pbl2 (%99,9, Alfa Aesar), y-
biitiralakton (GBL, susuz, Sigma Aldrich), dimetilformamit (DMF, Sigma Aldrich) ve
dimetilsiilfoksit (DMSO, Sigma Aldrich) ve asetonitril (Sigma Aldrich) kullanilmistir.

P3HT (poli(3hekziltiyofen-2,5-diil), Lumtec) ve PCBM (6,6-fenil C61 biitirik
asit metil ester, Lumtec) saflastirma yapilmaksizin klorbenzen (Sigma Aldrich) ile
¢ozelti haline getirilmistir.

ITO ve FTO yiizeylerinin temizlenmesi i¢in 42-220 model UVO temizleyici ve
plazma asindirma tnitesi, ylizeylerin aktiflestirilmesi i¢in Diener Plasma System Femto
Pcce -Plasma Cleaner O2 plazma sistemi, ¢ozelti filmlerinin kaplanmasi igin ise Laurell
marka WS-400BZ-GNPP/LITE model dongiisel kaplama cihazt kullanilmustir.
Devrelerin elektrot kaplamalari icin Glove Box sistemi i¢erisinde MBraun markali PVD
sistemi kullanilmistir. Olgiimler icin AM1,5 ATLAS solar simiilator ve Keithley 2634b,
2400, 2401a cihazlar1 kullanilarak akim-voltaj grafikleri elde edilmistir. Hiicrelerin ince
film ve yiizey karakterizasyonlart NT-MDT marka Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir.
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3.2.Deneysel Calismalar

Tez caligmasinda yapilacak olan giines hiicresi yapilari sekil 3.1°de verilmistir.

Calixarene
ITO

Sekil 3.1 FTO ve ITO yiizeyindeki farkl yapilar

3.2.1. Florlanmis Kalay Oksit (FTO) ve indiyum Kalay Oksit (iTO) Kaph Cam

Kullanilarak Hazirlanan Giines Hiicreleri

3.2.1.1. Cam yiizeylerinin hazirlanmasi

FTO ve ITO kapli camlar hiicre boyutlar1 1,5x1,5 cm2 olacak sekilde kesilmisler
ve numaralandirilmiglardir. Sonrasinda saf su kullanilarak seyreltilmis hellmanex
¢ozeltisi ile ultrasonik banyoda 10 dk boyunca temizlenmistir ve ardindan saf su, aseton
ve etanol ile ultrasonik banyoda 10 dk boyunca temizlenerek azot gazi ile kurutulmustur
(Sekil 3.2). Kurutulan camlarin yiizeydeki organik atiklarin temizlenmesi ve yiizeyin
aktiflestirilmesi amaciyla oksijen plazmada tutulmustur. Boylece camlar kaplama igin
hazir hale getirilmistir. Tez ¢alismalar1 boyunca biitiin FTO ve ITO camlar bu islemden

gecmistir. Sekil 3.3’de bu islemler sirasinda kullanilan malzemeler verilmistir.



Sekil 3.3 Oksijen Plazma

17
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3.2.1.2. Yogun TiO2 tabakasi iizerine kaliksaren kaplanmasi

FTO kaph camlar iizerine kaplanacak olan yogun TiO2 hazirlamak i¢in 3 mL
titanyum izopropoksit ve 9 mL mutlak etanoliin bir kapta ve 2 mL asetilaseton ve 6 mL
etanol ¢oOzeltisi 10 ar dakika karistirilarak sonrasinda buzlu ortamda damla damla
titanyum izopropoksitli ¢ozeltiye eklenmistir ve 1 gece karismasi saglanmistir. Kaplama
yapilmadan o©nce yar1 yartya mutlak etanol ile seyreltilerek piiskiirtme sisesine
alinmigtir. Piskiirtme islemi 450°Cye 1sitilmig FTO camlar {izerine yapilmustir.
Yiizeyleri aktiflestirilmis camlar maskelemek i¢in metal kiskaglar kullanilarak 3 dk
boyunca 450°C'ye kadar isitilmistir. 4 kez piiskiirtme yapildiktan sonra sogumaya
birakilmistir (Sekil 3.4). Kaliksaren kloroform ile 1 nM 100 ml’lik bir ¢ozelti
hazirlanmistir ve 1 gece boyunca karistirnllmistir. Hazirlanan ¢ozelti ile iki farkh
yontemde kaplama yapilmistir. Bunlardan biri spin kaplama digeri ise SAM teknigidir.
SAM teknigi i¢in yiizeyler hazirlanan ¢ozeltinin igine daldirilarak bir gece
bekletilmistir. Spin kaplamada TiO. katmani {izerine 5000 rpm 40 s olacak sekilde
dinamik bir kaplama gergeklestirilmistir. Her iki yontemden sonra yiizeyler 80°C'de 10
dk kurutulmustur.

Sekil 3.4 TiO; kaplanmada kullanilan piiskiirtme yontemi
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3.2.1.3. Kaliksarenlerin kaplanmasi

Kaliksaren kloroform ile 1 nM 100 ml’lik bir ¢6zelti hazirlanmistir ve 1 gece
boyunca karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozelti ile iki farkli yontemde kaplama yapilmaistir.
Bunlardan biri spin kaplama digeri ise SAM teknigidir. SAM teknigi i¢in yiizeyler
hazirlanan ¢ozeltinin igine daldirilarak bir gece bekletilmistir. Spin kaplamada 5000
rpm 40 s olacak sekilde dinamik bir kaplama gergeklestirilmistir. Her iki yontemden

sonra yiizeyler 80°Cde 10 dk kurutulmustur.

3.2.1.4. Elektron transfer tabakasinin hazirlanmasi

FTO kapli camlar i¢in elektron transfer malzemesinin modifikasyonunda pin
holleri doldurarak verimi biiyiik Olgiide arttiran PCBM ‘in %2 lik ¢ozeltisi yiizey
tizerine 2000 rpm 40 s olacak sekilde kaplanmistir ve 100°C'de 10 dk kurumaya
birakilmistir.

ITO kapli camlarda elektron transfer malzemesi olarak yine PCBM
kullanilmigtir. PCBM’in %2 lik ¢ozeltisi ylizey tizerine 2500 rpm 60 s olacak sekilde
kaplanmistir ve 110°C’de 30 dk kurumaya birakilmistir.

3.2.1.5. Perovskit katmaninin hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda 3 farkli perovskit ¢ozeltisi kullanilmigtir. Bunlar; GBL,
ACN ve DMF:DMSO ¢oziicii sistemleri kullanilarak hazirlanan perovskit ¢ozeltileridir.
Perovskit ¢ozeltilerinin detaylar1 asagida verilmistir.

GBL ¢ozictsii kullanilarak hazirlanan perovskit ¢ozeltisi i¢in Jeon ve ark.
tarafindan yaymlanan prosediir kullanilmistir (Jeon ve ark., 2014). Coziicii GBL iginde
1,23 mol oraninda PbI2 ve metilamonyum iyodiir ¢oziilerek once 2 sa 70°C’de daha
sonra ise 50°°C de 1 gece bekletilmistir. Kaplanma hizlari olarak 4000 rpm 50 s ve
sonrasinda toluen ilavesinin 15 s’de dinamik olarak kaplanmistir. Kaplanan filmler
kristallenebilmesi i¢in 15 dk 85°C’de bekletilmistir.

ACN c¢oziciisii kullanilarak hazirlanan perovskit ¢ozeltisi i¢in Noel ve ark.
tarafindan  yayinlanan  prosediir = kullanmilmistir  (Noel ve ark., 2017).
Asetonitril/metilamin ¢oziicii karisimi metilaminin asetonitril igerisinde bir diizenek
yardimiyla ¢oziindiiriilmesi ile hazirlanmistir. Bunun igin konsantrasyonlart 0,5 M

olacak sekilde 1’ e 1.06 oraninda MAI-PbI2 asetonitril igerisinde dagitilmstir.
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Metilaminin metanol igerisindeki (%40°l1k) ¢ozeltisi bir diizenek yardimiyla metiaminin
buhar1 asetonitril karigimi igerisine gonderilmistir. Burada metilamin / metanol ¢6zeltisi
bir yikama sigesi i¢erisinde buz banyosuna yerlestirilmistir. Yikama sisesine gonderilen
Ar gazinin olusturdugu kabarciklarla birlikte buharlasarak metilamin Ar/MA karisimi
halinde asetonitril siispansiyonu i¢ine gonderilmistir. Bu islem siyah renkli asetonitril
siispansiyonunun rengi agik sar1 ve ¢oOzelti seffaf olana dek devam ettirilmistir ve
boylece ¢ozelti kullanilabilir hale getirilmistir.

DMEF:DMSO c¢oziiciilii perovskit ¢ozeltisinin hazirlanmasinda Zhang ve ark.
tarafindan yaymlanan prosediir kullanilmistir (Zhang ve ark., 2016). Buna gore
perovskit katmani 6000 rpm’de 30 s dinamik olarak kaplanirken 7 s sonra filme
sekonder biitanol (sec-but) eklenmistir ve hemen 100° C’ye alinmustir. Filmin 30 s

icinde kararip ayna gibi olmas1 beklenmistir. 100° C’deki 1siticida 15 dk bekletilmistir.

3.2.1.6. Bosluk transfer tabakasinin hazirlanmasi

FTO kaph camlar da bosluk transfer tabakasi i¢in P3HT kullanilmistir. P3HT
¢ozeltisi 20 mg/1 mL Klorbenzen i¢inde %2 lik olacak sekilde hazirlanmigtir ve 1 gece
45-50°C’de bekletilmistir. Perovskit katmaninin iizerine sitatik olarak 1500 rpm’de 15 s
ve 2000 rpm’de 15 s olmak iizere iki basamakta Kaplanarak tamamen kurumasi igin

85°C’de 15 dk isitilmistir. P3HT kaplanmus yiizeyle Sekil 3.5°de gosterilmistir.

Sekil 3.5. P3HT kaplanmis yiizeyler
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ITO kapli camlar i¢in yapilan ¢alismalarda bosluk transfer malzemesi olarak
PEDOT:PSS kullanilmistir. Cozelti gece boyunca manyetik karistirict tizerinde
birakilarak homojen karisim elde edilmesi saglanmistir. Yiizey lizerine 2000 rpm 60

s’de statik olarak kaplanmistir. 120°C’de 10 dk bekletilerek kurutulmustur.

3.2.1.7. Elektrotlarin kaplanmasi

Son olarak cihaz {iretiminin tamamlanmasi i¢in kullanilacak HTM’nin enerji
araligina uygun elektrot olarak FTO’lu konseptler i¢in Ag, ITO’lu konseptler i¢in ise Al
azot atmosferi altinda glove box igerisine entegre edilmis fiziksel buhar biriktirme
(PVD) sistemiyle kaplanmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6 Fiziksel buhar biriktirme (PVD) sistemi
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3.2.1.8. Ol¢iimler

Hazirlanan gilines hiicrelerinin dlglimleri AM 1,5 giines 15181 simiilatorii entegre
edilmis glove box sistemi iginde yapilmustir (Sekil 3.7). Oncelikle giines 15181
simiilatoriinlin verdigi 151k siddeti belirlenecek ve 6l¢iimler sirasinda bu rakamlar gercek
verimliligi bulmak amaciyla kullanilmistir. Hiicre 6l¢iimleri Keithley 2400 cihaz ile

yapilarak akim-voltaj grafikleri elde edilmistir.

Sekil 3.7 Solar simiilator ile dl¢iim
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1.Perovskit Film Yiizeylerinin incelenmesi (SEM ve AFM)

Bilindigi lizere perovskit giines hiicrelerinde perovskit kristallerinin olusumu,
kristal parcaciklarinin biiyiikliigii ve filmin kalitesi, kristal pargaciklari arasinda kalan
bosluklarin  biiytkliigli gibi parametreler hiicre performansimi ciddi sekilde
etkilemektedir. Bir perovskit giines hiicresinin yiiksek verimle ¢alismasinda en 6nemli
kisim perovskit filmin diizgiin olusmasi ve yiizeyde catlak kirik ve deliklerin
olmamasidir. Literatiirde farkli ¢oziiciiler ve farkli yontemler kullanilarak diizgiin
perovskit kristali ve filmlerinin elde edilmesi amag¢lanmistir. Bu tez ¢alismasinda kendi
tasarimlarimiz ve laboratuvar sartlarimiza en uygun perovskit ¢oziicii sistemini bulmak
amaci ile Asetonitril, Gama biiritolakton ve Dimetilsiilfoksit:dimetilformamid ¢oziicii
sistemleri denenmistir. Deneysel kisimda detaylar: verilen bu ¢oziiciiler ile hazirlanan
filmlerin SEM ve AFM goriintilleri alinarak en Kkaliteli perovskit filmin elde
edilebilecegi ¢ozelti tespit edilmeye ¢alisilmistir. Ancak burada sunu belirtmekte fayda
vardir. SEM ve AFM goriintiilerinde ¢ok diizgiin goriinen bir filmin giines hiicresinde
yiiksek verim vermeyebilir. Bu nedenle SEM ve AFM c¢alismalar1 hiicrelerin
performanslari ile karsilastirilarak desteklenmeye ¢alisilmistir.

Sekil 4.1.(a ve b) de asetonitril ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen perovskit
filmlerin SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerde net bir sekilde film tizerinde olusan
delikler goze carpmaktadir. Bu delikler konsepte gore PCBM veya P3HT kaplandiginda
kapanacak olsa da kontak elektrotun kaplanmasindan sonra ciddi sorunlara neden
olabilen problemlerdir. Kontak elektrotlarin delik olmayan bolgelere denk gelmesi
halinde hiicre yiiksek verimle ¢alisabilir ancak delikli bolgeye denk gelmesi durumunda
sizintt akimlar ya da kisa devreye neden olarak performans: disiiriir. Normalde
literatiirde asetonitril ¢ozeltisi kullanildiginda ortalama verimler %12-16 arasinda ve
yiksek tekrarlanabilir 6zelliktedir (Noel ve ark., 2017). Ancak bizim laboratuvar
kosullarinda film olusumu sirasinda bu deliklerin olusumu engellenememektedir.
Ortamdaki nem sicaklik gibi parametreler bunda etkendir. Asetonitril ¢6zeltisinde
bilindigi iizere metilamin Kursun iyodiir ile kompleks yaparak asetonitril iginde
cozlinebilir hale gelmektedir. Ayni sekilde metilamonyum iyodiir de asetonitril iginde
coziinebilmekte ve film kaplanirken asetonitrilin kaynama noktasinin diisiik olmasi

yaninda metil aminin hizla ortamdan uzaklasmasi ile donii sirasinda kursun iyodiir ve
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metilamonyum iyddiir hizla birleserek perovskit materyalini olusturmakta ¢oziiciiniin
hizla buharlasmas1 da ani bir ¢okmeye neden olarak biiylik kristal parcaciklarinin
olusumuna neden olmaktadir. Boylece genis bir alan {izerinde diizgiin bir kristal yap1
elde edilebilmektedir. Perovskit bilesenlerinin asetonitril iginde iyi ¢dziinememesi,
molar oranin tutturulamamasi, ortamdaki nem ve sicaklik gibi nedenler bu mekanizmay1
olumsuz etkilemektedir. Dolayisiyla bizim laboratuvar kosullarinda yapilan bir¢ok
denemede bu deliklerin olustugu gozlemlenmistir. Zaten asetonitril ¢ozeltisi ile yapilan
hiicrelerde verimlerin ¢ok diisiik ¢ikmasi da bunu desteklemektedir. Bu hiicrelerin

verimleri diisiik ¢iktigindan sonuglarin i¢ine konulmamastir.

EHT= 200 kV Signal A = InLens Date :7 Jun 2018
WD= 2.4 mm Mag= 10.00KX Time :13:58:28
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EHT= 200 kV Signal A = In Date :7 Jun 2018
WD= 24 mm Mag= 30.00KX Time :13:59:02
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Sekil 4.1. Asetonitril ¢ozeltisinden elde edilmis Perovskit filmlerin SEM (a ve b) AFM (c) goriintiileri.

Gama biitirolakton ¢6zeltisinden elde edilen perovskit filmin SEM goriintiisii ise
Sekil 4.2°de verilmistir. GBL kaynama noktasi yiiksek bir ¢oziicii olup kursun iyodiir ve
metilamonyum iyodiiri ¢ok i1yi ¢ozebilmektedir. Bu ¢oziicii kullanildiginda olusan
filmin kurutulmasi ve diizgiin perovskit yapinin elde edilmesinde 6nceleri ciddi sorunlar
yasanmis iken Seok ve arkadaslari tarafindan antisolvent yikamasi prosediiriiniin
kesfinden sonra GBL ¢dzeltisi ile ¢ok yiiksek verimlerle calisan hiicreleri yapilmaya

baslanmistir (Zheng ve ark., 2015). Bu islemde kristal olusum mekanizmasi su sekilde
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isler. GBL de ¢0zlinmiis perovskit materyalleri spin ile destek materyali iizerine
kaplanir. Kaplama sirasinda dinamik halde yani donii devam ederken film {izerine
toliien vb perovvskit metaryallerini ¢ozmeyen yani ¢oktiiren bir ¢oziicii damlatilir.
Damlatilan ¢oziicii miktar1 ve damlatma zamani ¢ok kritiktir (Kara ve ark., 2016).
Damlatma o6ncesi spin hizt 1000 rpm civarinda iken damlatma sirasinda 5000 rpm e
kadar ¢ikilmalidir. Burada film damlatmadan hemen 6nce GBL den elde edilen filmin
ne tam kurumasi ne de ¢ok 1slak olmasi istenir. Yani kritik nokta GBL den elde edilen
filmin yumusak halde kuru-islak arasi bir durumda olmasidir. Dénii hizinin aniden 5000
rpm e ¢ikarilmasi bunu saglar. Tam bu anda damlatilan antisolvent (toliien vb) perovskit
materyalin ani ¢okmesine neden olur. Film tamamen 1slak olmadig i¢in de Kristaller
oldugu yere ¢okerek kat1 bir matriks olustururlar. Eger GBL film tam kurumus ise
damlatilan antisolvent tiim yiizeye yayilamayacagindan diizgiin perovskit kristalller
olusamaz. Bu yiizden bu metodu kullanirken laboratuvar kosullarinda ciddi bir
optimizasyon gereklidir. Bu galismada elde edilen perovskit filmin SEM goriintiisiine
(Sekil 4.2) bakildiginda filmin ¢ok diizgiin bir sekilde olustugu, kristal simr

bolgelerinde bosluklarin neredeyse yok denecek kadar az olustugu gozlemlenmistir.

ZEISX

EHT= 500 kV Signal A= SE2 Date :7 Jun 2018
WD= 6.6 mm Mag= 10.00KX Time :13:08:24

—
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Sekil 4.2. GBL ¢ozeltisinden elde edilmis Perovskit filmlerin SEM (a) AFM (b) goriintiileri.

DMSO:DMF ¢oziicii sistemi kullanilarak elde edilen perovskit filmlerin SEM
goriintiileri de sekil 4.3 (a ve b) de verilmistir. DMSO:DMF sisteminde mantik ¢ok
yogun hazirlanmis peorvskit ¢ozeltisinin, ki konsantrasyonu GBL nin 2 katindan
fazladir, anti solvent olarak sec-biitanol ile yikanmasidir. Bu sekilde mekanizma olarak
GBL ¢ozeltisine benzer sekilde perovskit kristalleri olusur. DMSO GBL’ye oranla
perovskit materyallerini daha iyi ¢ozen yiiksek kaynama noktali bir ¢oziictidiir. DMSO
molekiillerinin kursun iyodiir ile kompleks yapabilme 6zelligi iyi ¢ozlinmeyi saglama
yaninda metil amonyum iy6diir ile peorvskit olusumunu zorlastiran bir etkiye sahiptir.
Sec-biitanoliin anti solvent olarak eklenmesi ve ardindan yapilan termal islem perovskit
malzemenin olusumunu saglar. Sekil 4.3° te goriilecegi lizere ¢ok biiyiikk perovskit
Kristalleri olusmus ancak film yiizeyi de bir o kadar piiriizliidiir. Bu piiriizler {ist katman
malzemelerin kaplanmasini ve homojen dagilmasini engellediginden hiicre performansi
diisiik ¢ikmaktadir. Ancak sunu belirtmekte fayda vardir. DMSO:DMF sisteminde
diizgiin elde edilen filmler ACN ve GBL ¢ozeltilerinden elde edilene oranla ¢ok daha
yiiksek verimli perovskit giines hiicrelerinin elde edilmesini saglar. Ancak burada sorun
tekrarlanabilirliktir. ACN de oldugu gibi bu c¢alismanin yapildigr laboratuvar
kosullarinda tekrarlanabilirlik diisiik ¢ikmaktadir.
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EHT= 3.00kV
WD= 2.3 mm

Signal A= SE2
Mag= 30.00KX

Signal A = InLens
Mag= 5.00KX
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Date :7 Jun 2018
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Sekil 4.3. DMSO:DMF ¢ozeltisinden elde edilmis Perovskit filmlerin SEM (a ve b) AFM (c) gortntiileri.
4.2. Perovskit Giines Hiicresi Sonuglari

Ters geometride elde edilen perovskit gilines hiicrelerinde arayiizey
modifikasyonu ITO yiizey ile PEDOT arasina uygulanmistir. Arayiizey
modifikasyonunda SAM yaninda spin kaplama ile ince bir tabaka da kaplanmasi ile
etkiler arastirilmig ve farkli konseptlerde yapilan denemeler ve sonuglar1 asagida tablo

4.1 de sunulmustur.

Konsept:

ITO/PEDOT/PEROVSKIT(GBL)/PCBM/AI
ITO/C4(1)(SAM)/PEDOT/PEROVSKIT(GBL)/PCBM/AI
ITO/ C4(2)(SAM)/PEDOT/PEROVSKIT(GBL)/PCBM/AI
ITO/ Ca(1)(Spin)/PEDOT/PEROVSKIT(GBL)/PCBM/AI
ITO/ Ca(2)(Spin)/PEDOT/PEROVSKIT(GBL)/PCBM/AI

o &~ DN
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Cizelge 4.1. Ters geometrideki perovskit giines hiicrelerinin performans degerleri

Sayici Voc (V) Jse (MA/cm/2) FF (%) Verim (%)
Elektrot
El 0,900 14,40 33,94 5,502
Referans E2 0,850 13,21 43,47 6,104
E3 0,900 13,64 37,95 5,827
E4 0,850 14,32 36,92 5,620
E5 0,900 13,83 37,74 5,869
E6 0,900 13,85 32,41 5,052
El 0,850 13,84 45,83 6,741
Konsept 2 E2 0,750 13,23 35,63 4,420
E3 - - - -
E4 0,800 12,05 38,94 4,694
E5 - - - -
E6 - - - -
El 0,900 15,62 39,34 6,915
Konsept 3 E2 0,550 0,692 27,80 0,132
E3 0,850 14,52 36,35 5,610
E4 0,900 15,21 36,31 6,216
E5 0,750 5,843 38,75 2,123
E6 0,900 15,24 38,64 6,629
El - - - -
Konsept 4 E2 0,500 11,91 28,96 2,156
E3 - - - -
E4 0,600 8,873 29,19 1,943
E5 - - - -
E6 - - - -
El 0,900 15,15 36,16 6,166
Konsept 5 E2 0,850 11,47 36,15 4,407
E3 0,900 14,38 35,07 5,675
E4 0,900 15,23 34,93 5,985
E5 0,800 14,41 37,42 5,393
E6 0,950 15,54 32,74 6,043

Tablo 4.1 incelendiginde genel olarak arayiizey modifikasyonunun verimlerde
lyilesmeye yol agtigi gozlemlenmektedir. Referans perovskit giines hiicresinde %6.1
civarinda olan verim degerleri konsept 3 i¢in %6.9 gibi rakamlara ulasarak %13’liik bir
artis gostermistir. Ote yandan SAM teknigi daha iyi sonuglar verirken spinle yapilan
arayiizey modifikasyonunda verimde artis gozlenmemis hatta konsept 4 igin diisme
g6ze batmaktadir. Tekrarlanan degerlerden elde edilen sonuglar ortalama deger olarak
tabloda verildiginden bunun deneysel bir hata olarak degerlendirilmesi uygun
bulunmamistir. SAM tekniginin spine oranla daha iyi Sonu¢ vermesinin nedeni SAM
tekniginde ITO tabaka lizerinde biriken Kkaliskaren molekiillerinin tek tabaka halinde
olmasi ve bunun elektron iletimini engelleyecek diizeyde bir kalinliga neden olmamasi
olarak diistiniilmiistiir. Spin tekniginde ise kaliksaren tabaka daha kalin olmakta ve belli
bir kalinhik sonrasinda elektron akisii engelleyecek diizeyde bir bariyer

olusturmaktadir. Ote yandan elde edilen giines hiicrelerinin IV grafikleri sekil 4.4’te
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sirastyla verilmistir. Burada dikkat ¢eken IV grafiklerinde ¢ift diyot karakteristiginin
olusmasidir. Bu durum verimlerde ciddi diismelere neden olan bir olaydir. Bunun
olusma nedeni arayiizeylerde tam eklem olusmamasi, bir baska deyisle morfolojideki
bozukluklar nedeni ile bir diren¢ tabakasimin olusmasi boylece rekombinasyonda bir
artma olarak aciklanabilir. Bu durum verimliligi ciddi anlamda disiirmektedir. Oysa 1V
grafigindeki gidisata bakildiginda bu direncin olmamasit durumunda FF elde edilen
degerden c¢ok daha iyi olacak ve verimlerde %10’larin lizerine tasinacaktir.

Gozlemlenen kisa devre akimi ve agik devre gerilimleri de bunu desteklemektedir.
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Sekil 4.4. ITO’lu konseptlerin IV grafikleri

Normal geometrideki pervovkit giines hiicrelerinde de ters geometride oldugu
gibi SAM ve spin teknigi uygulanmis bunun yaninda antisolvent yikamasinda kullanilan
tollien icine de kaliskaren doplanarak yikama ¢ozeltisi olarak kullanilmis ve denemeler
yapilmistir. Bu konseptlerde araylizey modifiksayonu (antisolvent ¢ozeltisi doplamasi
hari¢) yogun TiO2 tabaka ile perovskit katman arasina uygulanmistir. Tablo 4.2 de
normal geometrideki diizlemsel perovskit giines hiicrelerinin performans degerleri

verilmistir.
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Konsept:
1. FTO/TiO,/PCBM/Perovskit(GBL)/P3HT/Ag
2. FTO/TiO,/C4(1)SAM/PCBM/Perovskit(GBL)/P3HT/Ag
3. FTO/TiO,/C4(2)SAM/PCBM/Perovskit(GBL)/P3HT/Ag
4. FTO/TiO,/C4(1)SPiIN/PCBM/Perovskit(GBL)/P3HT/Ag
5. FTO/TiO,/C4(2)SPiN/PCBM/Perovskit(GBL)/P3HT/Ag
6. FTO/TiO,/PCBM/Perovskit(GBL)(Toluen-C4(2)/P3HT/Ag
Cizelge 4.2. Normal geometrideki diizlemsel perovskit giines hiicrelerinin performans degerleri
Sayic1 Voc (V) Jse (MA/cmM”2) FF (%) Verim (%)
Elektrot
El 0,100 6,429 30,69 0,246
Referans E2 - - - -
E3 3 - - -
E4 0,600 7,817 34,24 2,007
E5 0,600 7,300 34,45 1,886
E6 0,600 6,009 32,47 1,463
El 0,850 9,926 12,99 1,370
Konsept 2 E2 0,800 7,788 17,40 1,355
E3 0,800 9,811 15,25 1,496
E4 - - - -
E5 - - : -
E6 = - : -
El 0,800 7,517 12,33 0,927
Konsept 3 E2 - - - -
E3 - - - -
E4 0,600 6,469 56,33 2,733
E5 0,750 9,337 14,83 1,298
E6 0,700 8,808 15,57 1,200
El - - - -
Konsept 4 E2 - - - -
E3 0,850 12,32 30,83 4,038
E4 0,900 15,98 22,10 3,975
E5 0,950 15,37 18,92 3,454
E6 0,950 16,18 19,90 3,824
El 0,900 16,38 23,58 4,346
Konsept 5 E2 - - - -
E3 - - - -
E4 0,800 14,68 27,26 4,004
E5 0,900 15,21 23,18 3,967
E6 0,950 13,70 18,39 2,994
El - - - -
Konsept 6 E2 - - - -
E3 0,900 17,61 36,87 7,305
E4 0,850 14,74 32,96 5,164
E5 0,900 15,14 32,22 5,492
E6 1000 14,75 24,81 4,577
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Normal geometride ki perovskit giines hiicrelerinde arayiizeylere kaliksaren
tirevleri ile yapilan modifikasyonda ters geometride oldugu gibi verimlerde belirgin
artiglar gozlemlenmistir. Bir konsept hari¢ digerlerinin tamaminda %100 e yakin verim
artis1 olmaktadir. Anca genel verim degerlerine bakildiginda perovskit hiicreler igin
referans verimi %2 lerde kaldigindan modifikasyon sonucu elde edilen %4 veya 7 gibi
degerlerin anormal bir verim artis1 gibi degerlendirilmesi yerine SAM veya spin ile
yapilan TiO2-perovskit arayiizey modifikasyonunun verimlerde iyilesme sagladigi
seklinde degerlendirmek daha uygun goriilmiistiir. Ote yandan normal geometrideki
hiicrelerde referans dahil verimlerin diisiik ¢ikmasinin nedeninin perovskit katmanin
yiizeyinde olusan bozukluklardan otiirii oldugu disiiniilmektedir. Bu durumun
diizeltilebilmesi i¢in antisolvent i¢ine kaliksaren katkilanmasi yapilmistir. Bu denemede
elde edilen sonu¢ olduk¢a umut vericidir. Antisolvent igine kaliksaren doplanmas: ile
yapilan denemede %7.3’lere ulasan verim degerleri elde edilmistir. Bunun nedeni
perovskit katmaninin kristallenmesi sirasinda olusan ¢atlaklarin kalisaren tarafindan
doldurulan tuzak etkilerinin yok edilmesidir. Sekil 4.5’te normal geometrideki giines

hiicrelerinin IV grafikleri verilmistir.



sC

J__ (mA/cm?)

J_ (mAlcm?)

sC

—=— Referans d
—e— C4(1)Spin

»o}&f""" .
T T 1
0,0 0.5 0
Voc (V)
—a— Referans /’(
e C4(2)Spin .
o
]
-
¥
0
@ . =
TN ol 3
T T T
0,0 0,5 1,0

Voc (V)



7
—a— Referans ;,
e Toluen(C4) i
<0
5
<
E
_3
1 ] I
0,0 0,5 1,0
Ve V)
/
| |
—n— Referans ./
o C4(1)SAM J
/./
/l
/.
o .
LE) l/./.
0 Joeeoosesnneol
E oot
% e L
=3 l«l-l':_‘}"j
oo ®
1 i I
0,0 0,5 1,0
V.. V)

Sekil 4.5. FTO’Iu konseptlerin IV grafikleri
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Normal geometrideki gilines hiicrelerinde ters geometride goriilen ¢ift diyot
karakteri daha az gézlemlenmistir. Bunun nedeni P3HT nin PCBM’ye oranla perovskit
yiizeyi daha diizgiin kapatmasi olarak diisliniilmistiir. Ancak yine de verimler
beklenenden daha diisiiktiir. Tekrar denemeler yapilmis elde edilen en iyi sonuglar

tablolara dokiilerek yorumlanmaya ¢aligilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Yapilan calismalarda SAM veya spin teknigi ile arayiizeylerin modifiye
edilmesinin genel olarak verim degerlerini yiikselttigi gozlemlenmistir. Ters ve diiz
geometrilerin her ikisinde de benzer artiglarin gozlemlenmis olmasi arayiizey
modifikasyonunun 6nemini bir kez daha kanitlamistir. Burada 6zellikle belirtmemiz
gereken referans hiicre verimlerinin ortalama degerlerinin diisiik kalmasi nedeni ile
arayiizey modifikasyonunun verim iizerine etkisinin istatistiksel olarak hesaplanmasinin
tam dogru sonuglar vermeyecegidir. Referans hiicrelerde ortalama verimlerin %12-14
arast olmasi durumunda daha dogru sonuclara ulasilabilecektir. Bu ¢aligmalarin
yapildig1 laboratuvar kosullarinda bu ortalama degerlere ulasilamamis olmasi da bir

eksiklik olarak not edilebilir.

5.2 Oneriler

Arayiizey modifikasyonunun 6nemi bu ¢alisma ile bir kez daha ortaya ¢ikmustir.
Yukar1 da da belirtildigi tlizere istatistiksel bir sonu¢ almak adina ortalama verim
degerlerinin en az %12 oldugu optimizasyonlar yapilarak c¢alisma daha da
detaylandirilmali ve araylizey modifikasyonunun verim iizerine tam anlami ile ne kadar
etki ettigi Ongoriilebilmelidir. Ote yandan antisolvent icine katki ¢ok daha ilging
sonuglar vermis olup bu calismanin daha sistematik bir sekilde yapilarak optimize

edilmesi ¢ok daha yiiksek verimli giines hiicrelerinin {iretimini saglayacaktir.
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