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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Perovskit Metil Amonyum Bizmut Iyodiir (MA3Bizlg) ince Film Sogurucu
Tabakasmin ve FTO/TiO2/MAsBi2lo/P3HT/Au Giines Hiicrelerinin Stres
Faktorleri Altinda Kararsizliklarinin incelenmesi

Asuman Kogu

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Gokhan YILMAZ

Agustos, 2023

Yenilenebilir enerji kaynaklarmin en basinda “Giines” gelmektedir. Giines
enerjisinden hem 1s1 hem de elektrik tiretmek miimkiindiir. Geleneksel giines hiicrelerine
bakildiginda silisyum tabanl giines hiicreleri ile karsilagilmaktadir. Ancak silisyum giines
hiicrelerinin birim maliyeti oldukg¢a yliksektir. Bu nedenle bilim insanlar1 diisiik maliyetli
giines hiicreleri iiretmeye odaklanmislardir. Ugiincii nesil giines hiicrelerinden perovskit
giines hiicreleri verimlilikleri ile bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir. Ancak perovskit
giines hiicrelerinin kararsizlik ve Pb gibi toksitite problemi bulunmaktadir. Periyodik
tabloda Pb yerine kullanilabilecek ve toksik olmayan elementler arastirilmistir. Bu
elementler arasinda en umut vaat eden ise bizmuttur. Bizmutun kursun yerine perovskit
giines hiicrelerinde kullanilmasi ile daha kararli, doga dostu ve uzun dmiirlii perovskit
giines hiicresi iiretilmesi miimkiindiir. Boylesi bir durum perovskit giines hiicrelerinin
ticari olarak silisyum giines hiicreleri ile rekabet edebilme potansiyelini dogurmaktadir.

Bu calismada perovskit giines hiicresi optik sogurucu tabakasi olan MA3Bizlg ince
filmler termal buharlagtirma yontemi ile biiyiitiilerek farkli sicakliklarda (30°C, 80°C,
100°C, 120°C, 160°C ve 200°C) tavlanmistir. Tavlanan ince filmlerin yapisal, morfolojik
ve optik analizleri gergeklestirilmistir. Optik sogurucu tabakasi ince film ile ayn1 sekilde
tiretilen FTO/TiO2/MA3Bi2lg/P3HT/Au formundaki perovskit giines hiicresi de ayni
sicakliklar da tavlanarak argon gazi atmosferinde I-V verileri kayit altina alinmigtir. Ayni
formdaki diger bir perovskit giines hiicresi ise laboratuvar atmosferinde bekletilerek farkl
giinlerde alinan I-V &l¢iimleri kayit alinmustir. ince film ve giines hiicresinden elde edilen
bulgular gelecekte kararli MA3Bi2lg perovskit giines hiicresi iiretilebilmesi agisindan
karsilastirilmali olarak sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: perovskit giines hiicresi, MA3Bizlg perovskit giines hiicresi,
kararsizlik, termal buharlagtirma sistemi, zamana bagli bozunma

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel
Aragtirma Projeleri Koordinatorliigii tarafindan 0772-YL-21 proje numarast ile
desteklenmistir.



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Investigation of Instability of Perovskite Methyl Ammonium Bismuth lodide
(MAsBizl9) Thin Film Absorber Layer and FTO/TiO2/MAsBi2ls/P3HT/Au Solar
Cells Under Stress Factors

Asuman Kogu

Burdur Mehmet Akif Ersoy University
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Department of Energy Systems Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Gokhan YILMAZ
August, 2023

Sun is most prominent renewable energy sources. It is possible to generate both
heat and electricity from solar energy. When conventional solar cells are examined, it can
be seen that they are mostly silicon-based solar cells. However, the unit cost of silicon
solar cells is quite high. For this reason, scientists have focused on making low-cost solar
cells. Perovskite solar cells, one of the third generation solar cells, have attracted the
attention of scientists with their efficiency. However, perovskite solar cells have
instability and toxicity problems like Pb. Non-toxic elements that can be used instead of
Pb in the periodic table have been investigated. Among these elements, the most
promising is bismuth. It is possible to produce more stable, environmentally friendly, and
long-lasting perovskite solar cells by using bismuth instead of lead in perovskite solar
cells. This creates the potential for perovskite solar cells to compete commercially with
silicon-based solar cells.

In this study, MAsBi2lg thin films, which are perovskite solar cell optical absorber
layers, were grown by thermal evaporation method and annealed at different temperatures
(30°C, 80°C, 100°C, 120°C, 160°C and 200°C). Structural, morphological and optical
analyzes of annealed thin films were made. The perovskite solar cell in the form of
FTO/TiO2/MA3BIi219/P3HT/Au produced in the same way as the optical absorber layer
thin film was annealed at the same temperatures and I-V data were recorded in an argon
gas atmosphere. Another perovskite solar cell in the same form was kept in the laboratory
atmosphere and the 1V measurements taken on different days were recorded. Findings
from thin film and solar cells are presented comparatively for the future production of
stable MA3Bi2lg perovskite solar cells.

Keywords: perovskite solar cell, MA3Bi:lg perovskite solar cell, instability, thermal
evaporation system, time dependent decay

The present M.Sc Thesis was supported by Burdur Mehmet Akif Ersoy University
Scientific Research Projects Coordinatorship under the Project number of 0772-YL-21.
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1. GIRIS

Diinya’da var olusun basladigi andan itibaren enerji canlilar i¢in en temel
ihtiyaglardan biridir. Enerji, 6zellikle insanin yasam kalitesinin artmasi ile dogrudan
iliskilidir. Sanayilesmenin artmasi ile enerjiye duyulan ihtiyagta stirekli bir artis
gostermistir. Sanayinin ihtiya¢ duydugu enerji 1970’lere kadar petrol kaynakli olarak
karsilanmaktaydi. Ancak Amerika’da baglayan petrol arz ve talep dengesinin bozulmasi
petroliin temininde sikintilar olugsmasina neden olmustur. Bunun nihayetinde 1970’lerde
petrol krizi patlak vermis ve sanayinin kalbi olarak tanimlanan isletmeler enerji
sikintisindan dolay1 ya durdurulmus ya da kapanmanin esigine gelmislerdir. Enerji krizi
ve fosil yakit kaynaklarinin siirli oldugunun farkina varilmasindan dolayi bilim insanlar1
gelenekselin disinda yeni enerji kaynaklari arayisina girmistir. Bu arayis icerisinde
yenilenebilir enerji kaynaklarmin potansiyeli fark edilmis ve bilim insanlarinin ilgisini
cekerek arastirmalarin odagini olusturmaya baslamistir. Yenilenebilir kaynaklarin en
basinda, temiz ve yiiksek miktarda enerji elde edebilecegimiz yasamin da en biiyiik enerji
kaynagi olan, “Gilines” gelmektedir. Giines enerjisi farkli enerji doniisiim alternatifleri
(direk 1s1 iiretimi, 1sidan elektrik {iretimi, direk elektrik iiretimi gibi) sunmasi nedeniyle
bilim insanlarimin farkli disiplinlerde oldukca fazla ¢alisilan bir konu haline gelmistir.
Giinesten yer yiizline her yil yaklasik olarak 2.500.000 TWh enerji ulagsmaktadir. 2021
yilinda diinyanin bir giin de ihtiya¢ duydugu enerji miktar1 yaklagik olarak 94.1M varil
petrol yani yaklasik olarak 150TWh’lik bir enerjidir. Diinyanin harcadigi enerjiyi kabaca
yillik bazda hesaplayacak olursak karsimiza yaklasik olarak 54.750 TWh’lik enerji
cikmaktadir. Gilinesten gelen enerjinin tamaminin kullanilmasi durumunda diinyanin
ithtiyag duydugu enerjinin tam 46 kat fazlasi rahatlikla iiretilebilmektedir. Teorik olarak
yer kiireye ulasan enerjinin tamaminin enerji doniistimiinde kullanilmas1 miimkiin olsa da
gercek hayatta bunun miimkiin olmadigi gayet nettir. Ancak bu durum temiz ve
stirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 arasinda Giines enerjisinin potansiyeli en yiiksek enerji
kaynag1 olduguna dair bilim insanlarina bir projeksiyon vermektedir.

Giines 15181mnin elektrik enerjisine dogrudan doniisiimii ‘fotovoltaik etki’ olarak
adlandirilmustir. {lk olarak Becquerel tarafindan asidik bir ¢ozelti iginde giimiis kloriir
veya glimiis bromiir kapl platin elektrotlar kullanilarak fotovoltaik etki tarif edilmistir
(Becquerel, 1839). Becquerel’in ¢alismalarinin ardindan giinesten elektrik enerji tiretim
konusu bilim insanlar1 i¢in olukga ilgi ¢ekici hale gelmistir. Ancak bilimsel ¢alismalar

sonucu iretilen iiriinler istenilen seviyelere ulagilamadigindan ilgi azalmistir.
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1970 yilinda ¢ikan petrol krizi ile yenilenebilir enerji alanlarindaki ¢caligmalar giines
hiicresinden elektrik enerjisi liretiminin hatirlanmasina ve bilim insanlarinin gelisen
teknolojiler ile yeniden bu alanda ¢alismalarina imkan saglamistir. Bu g¢aligmalarin
sonucunda ticari karsiligi olan gilines hiicreleri iiretilmistir. Giines hiicreleri iizerindeki
calismalar yillar gectikce farkli nesil basliklari altinda siniflandirilmigtir. Sekil 1.1°de bu

siiflandirma gosterilmektedir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Giines Hiicrelerinin Nesilleri

Ohl ve calisma arkadaslarinin gergeklestirdikleri iyilestirilmelerle ilk “modern”
silisyum giines hiicresi iretilmistir (Kingsbury ve Ohl, 1952). Chapin ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan gelistirilen giines hiicresi ile gilines enerjisinin %6°sin1 elektrik
enerjisine dontistirmiislerdir (Chapin vd., 1954). Giiniimiizde ticari olarak kullanilan
fotovoltaik tiriinlerin %80’1 silisyum teknolojisidir (Kumar vd., 2011). Silisyum giines
hiicreleri tek kristal veya ¢ok kristal olarak tiretilmektedir. Silisyum giines hiicrelerinin
en biiyiik avantaj1 yiiksek performanslarinin yani sira kararli bir davranis gostermeleridir.
Dezavantaji ise dikkat gerektiren uzun bir liretim siirecinin olmasi ve maliyetinin yliksek
olmasidir (Glunz vd., 2012). Diinyada en ¢ok bulunan ikinci element olmasi silisyumun
tercih edilmesinin en dnemli sebebidir. Diger sebepleri ise tamamen kararli ve toksik
olmayan bir malzeme olmasidir. Silisyum giines hiicresi iiretiminde giiniimiizde ¢ok
tercih edilmesine ragmen daha ucuz daha az malzeme kullanilarak daha yiiksek verimler
elde edilen giines hiicrelerine ihtiya¢ duyulmustur (Kumar vd., 2011).

Ikinci nesil giines hiicreleri; amorf silisyum, ¢cok kristalli silisyum, kadmiyum telliir,
siilfiir alasim olarak siniflandirilabilir. Tkinci nesil giines hiicreleri birinci nesil hiicrelere
gore diisiik maliyetlidir. Bunun sebebi ise silisyum tabaka kullanilmamasi ve maliyeti
diisiik malzemeler tercih edilmesidir (Oztiirk, 2012). Ikinci nesil giines hiicreleri diisiik
maliyetli olmasina ragmen kullaniminin yayginlagamamas1 veriminin ~%10 olmasindan
dolayidir. Ancak verimi arttirmak icin yapilan ¢aligmalar devam etmektedir. Uzay ve
uydu uygulamalarinda kullanildiginda verimi %28-30 civarindadir fakat bu da maliyeti
yiikseltmektedir (Boz, 2011) .

Ucgiincii nesildeki hiicreler perovskit giines hiicreleri, boya duyarl giines hiicreleri,
nanokristal giines hiicreleri ve organik ve polimer giines hiicreleridir. Bu nesildeki
hiicreler de daha az maliyet ile yiiksek verim elde edilmesini amaglamaktadir (Green,
2006). Diger nesillere gore avantajlarindan biri aktif madde kullaniminin daha diistik
olmasidir. Cozelti prosesi ile tiretilebildiklerinden siire¢ kolaydir ve bu sebeplerle diisiik
maliyetlidir (Boz, 2011).

Dordiincii nesil giines hiicreleri diger nesillerdeki sorunlara ¢oziim olarak ortaya
cikmistir. Bu nesilde polimer temelli hibrit-inorganik giines hiicreleri bulunmaktadir.
Organik ve inorganik malzemelerin nano yapilarinin karisimidir. Buna ek olarak, ince
film cihazlarmin diisiik maliyetli sentezi ve ¢ok yonlii iiretimi agisindan 6n plandadir
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(Giines ve Sariciftei, 2008). Ancak gilinlimiizde dordiincii nesil giines hiicrelerinin
verimlerinden kaynakli olarak ticari potansiyele kavusamamustir.

Ucgiincii nesil giines hiicreleri arasinda yer alan perovskit malzemelerin, yiiksek
absorpsiyon katsayilari, ayarlanabilir bant araliklari, uzun tasiyici rekombinasyon
Omdirleri, Ustilin tagiyict hareketliligi ve iyi kusur toleransina sahip olmasi bu malzeme
grubunun optoelektronik uygulamalar i¢in ¢ok iyi bir aday olmasini saglamistir. Bunlara
ek olarak metal halide perovskitler, 6rnegin giines hiicreleri, lazerler, fotokatalistler, 151k
yayan diyotlar gibi c¢esitli uygulamalar i¢in hem bilimsel hem de endiistriyel
topluluklardan biiyiik beklentiler kazanmistir(Steele vd., 2018). Sekil 2.1’de NREL’in
giines hiicreleri rekor verimlilikleri kayitlar1 incelendiginde “yakin zamanda ismi
duyulmaya baslanmis ve iinlenen/yakin gelecegin popiiler giines hiicreleri” (Emerging
PV) baghgi altinda yeni nesil giines hiicrelerinin rekor performans gostergeleri
sunulmustur. Sekil 2.1°de goriilecegi gibi verimlilik degerleri en yiiksek olan giines
hiicreleri perovskit giines hiicreleridir. Hatta perovskit gilines hiicrelerinin silisyum
tandem mololitik formlarinda {iretilmesi ile Gili¢ Doniisiim Verimliligi (Power
Conversion Efficiency, PCE) PCE degerlerinin %33,2 degerlerine ulasildigi
goriilmektedir(Anonim t.y.-b). Sadece perovskit giines hiicrelerinin 6zelinde iiretim ve
PCE degerlerinin yillara gére degisimi Sekil 1.3’te detayl olarak sunulmustur. Sekil
2.2°de goriilecegi gibi perovskit giines hiicreleri ilk tiretimlerinden ¢ok kisa bir zaman

diliminde (2012-2023) PCE degerleri %26 sevilerine ulastigi goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Giines hiicresinin rekor verimliligi (NREL, 2023)

Yapilan calismalar sonucunda %?26’lik PCE degerlerine ulasan perovskit giines
hiicreleri silisyum tabanli giines hiicreleriyle rekabet edebilir bir duruma gelmistir. Fakat

literatiirde kararsizlik probleminden dolay1 perovskit giines hiicrelerinin liretiminden kisa
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bir siire sonra bu degerde sabit kalmadig1 diistiigii gézlemlenmistir. Bilim insanlari
perovskit giines hiicrelerinde olusan bu degisimi “kararsizlik problemi” olarak
adlandirmislardir. Kararsizlik problemi asilabildigi takdirde gelecekte giines hiicresi

piyasasi i¢in ylksek potansiyele sahip malzemeler olacagi 6n goriilmektedir.

2.2. Kaynak Ozetleri

Perovskitler adin1 L.A. Perovski’den almis ve ABX3 formiiliine sahiptir. Perovskit
yapilar1 ilk kez Miyasaka ve calisma arkadaslar1 tarafindan giines hiicreleri ¢alismalarinda
kullanilmigtir  (Kojima vd., 2009). Kojima ve g¢alisma arkadaslar1 tarafindan
CHsNH3PbX3 formiilii ile tanimlanan perovskitlere X yerine Br (Brom) kullanarak %3,1
ve X yerine I (Iyot) kullanarak ise %3,8 PCE ile iiretmislerdir (Kojima vd., 2009). Sekil

2.3’te perovskit malzemesinin yapisi gosterilmektedir (Berhe vd., 2016).

EOE =
CH,NH,* Pb2* I I, cl
%%y CH;NH;Pbl; CH;NH;PbI; xClx
3

Sekil 2.3. Perovskit malzemesinin yapisi (Berhe vd., 2016)

Perovskit gilines hiicrelerinin yapisina bakildiginda temel olarak mezo-gdzenekli
liretim mimarisi ve ince film {iretim mimarisi olmak iizere iki {iretim mimarisinden
bahsedilebilir. Bunlardan ilki Seok ve ¢alisma arkadaglari mezo-gozenekli TiO2,
CH3NH3PbI3-xBrx kaplama ve PTAA kullanarak %16,2 gii¢ doniisim verimliligine
sahip perovskit lretmislerdir (Green vd., 2014). 2014 yilinin baslarinda yapilan bu
calismada PCE degeri %17,9’luk bir gelisme de gostermistir (Green vd., 2014). 2015
yilina gelindiginde ise Seok ve c¢alisma arkadaslart Metilamonyum (MA) ve
Formamidinyum (FA) birlestirerek %20,1°lik gili¢ doniisim verimliligi degerine
ulagsmiglardir (Christians vd., 2015). 2016 yilinda ise Bi ve takim arkadaslari mezo-
gbzenekli tiretim mimarisi kullanarak %21,6 gii¢ doniisiim verimliligi degerine sahip
perovskit giines hiicresi tiretmiglerdir (Bi vd., 2016). 2017 yilinda Yang ve arkadaslari

formamidyum perovskit iceren bir giines hiicresi liretmislerdir ve %22,1°lik bir verim



elde ederek o yila kadar ki perovskit giines hiicrelerinde en yiiksek verimi elde etmislerdir
(Yang vd., 2017).

Sekil 2.4’te Qiu ve arkadaslarinin ¢aligmasinda goriilecegi gibi perovskit giines
hiicresi ince film formunda iki temel yapida iiretilebilmektedir (Qiu vd., 2022). Bunlardan
a ile sunulan n-i-p, b ile sunulan ise p-i-n yapisidir. N-i-p mimarisinde cam yiizey lizerine
iletken transparan bir tabaka olarak indiyum kalay oksit (ITO) ya da flor katkili kalay
oksit (FTO), elektron iletimini saglayan bir tabaka (Elektron gecis tabakasi, ETL) 15181
soguran ve elektron-bosluk ¢iftinin olugmasini saglayan perovskit tabaka, bosluk iletimini
saglayan bir tabaka hole ge¢is tabakasi (hole transport layers, HTL) ve arka metal
kontaktan olugmaktadir. P-i-n mimarisinde ise n-i-p mimarisinden farkli olarak ETL

tabakasi ile HTL tabakasinin yerleri degismektedir.

Perovskite

Perovskite

FTOATO ITO

Sekil 2.4. a) n-i-p formunda b) p-i-n formunda perovskit tabanl giines hiicresinin
katmanlari (Qiu vd., 2022)

Giines hiicresini giines hiicresi yapan yapi1 elektron-bosluk c¢iftinin tretildigi
sogurucu tabakadir. Bu tabaka da Perovskit tabakasi yani gilines hiicresinin en dnemli
tabakasidir. Perovskitin 15181 sogurmasi ile birlikte elektron ve bosluk cifti olusur. Olusan
elektronlar ve bosluklar malzeme boyunca hareket ederek kontaklara ulastiklar takdirde
devre tamamlanir ve giines hiicresinin kontaklar1 uglarinda akim ve gerilim degerleri
okunabilir.

Perovskit ince film tabakasinin iiretiminde kullanilan ydntem, perovskitin

morfolojik, kristalografik, elektronik kusur ve yiik taginim 6zelliklerinde biiyiik pay1



vardir. Perovskit iiretiminde bir¢ok farkli yontem olsa da en popiiler yontem spin kaplama
yontemidir.

Spin kaplama yontemi ince film liretimi agisindan genellikle kullanilan ucuz ve
kolay bir yontemdir. Perovskit giines hiicresi iiretiminde farkli katmanlarin tiretilmesinde
kullanilan bir yontemdir. Taban malzeme spin kaplama yiizeyine sabitlenmekte ve
sollisyon malzeme belirlenen mililitrelerde taban malzemenin iizerine damlatilmaktadir.
Kaplanmak istenen soliisyon spin kaplama cihazinin donme hareketinden dolay1 homojen
olarak ylizeye yayilmakta ve fazla malzeme merkezkac kuvveti ile taban malzemeden
uzaklagtirllmaktadir. Spin kaplama yontemi ile cam, plastik kuartz ve silisyum gibi birgok
farkli taban malzeme iizerine Perovskit giines hiicresi iiretmek miimkiindiir. Spin kaplama
yonteminde Onemli olan parametreler ise soliisyon ve c¢oziiciiye bagli olarak taban
malzeme se¢imi, taban malzeme sicakliginin belirlenmesi ve spin kaplama cihazinin
hizinin belirlenmesidir.

Spin kaplama da tek adimli biriktirme yonteminde, perovskit ¢ozeltisi alttas tizerine
belirli bir ddonme hizinda dagitilmaktadir. Biriktirme sirasinda fazla perovskit ¢ozeltisi
dondiiriiliir ve perovskit, ¢oziicliniin buharlastirilmasiyla kristallesir. Tek adimli yontem
basit ve hizli bir yontemdir ciinkii perovskit sadece bir spin-kaplayici iizerinde
dondiirerek filmin dogrudan kaplanmasini ve donistiiriillmesini igerir. Spin kaplama
yonteminin avantajlaria kiyasla ¢ok sayida dezavantaj1 da vardir. Burscha ve arkadaslari
tek adiml1 biriktirme yonteminde, biiyiik ve kiigiik boyutlu kristaller iireten kontrolsiiz
perovskit ¢okelmesini meydana getirdigini ve bunun da giines hiicresi performansinin
diisiik tekrarlanabilirligine neden oldugu sonucuna varmislardir (Burschka vd., 2013).
Daha sonra yapilan calismalarda ise Wu ve ¢alisma arkadaslar1 tek adimli biriktirme
yonteminde gergeklestirdikleri calismalarda perovskit kristallerinin kontrolsiiz biiyiimesi
ve ¢okmesi nedeniyle homojen olmayan bir film morfolojisi oldugunu bildirmislerdir
(Wu vd., 2016). Spin kaplama yontemi ile homojen olmayan, ince filmin yiizeyinde
siireksizlikleri olan, pin olarak adlandirilan igne ucu bosluklar barindiran, film
kalinliginin alttas tizerinde degismesinden kaynakli olarak piiriizlii bir ylizeye sahip olan
ince filmler elde edilmektedir. Sekil 2.5’te spin kaplama ile ve termal buharlastirma ile
tiretilmis perovskit tabakasinin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu, Scanning Electron
Microscope) goriintiileri sunulmustur. Spin kaplama ile biiyiitiilen filmdeki morfolojik

degisim net olarak gozlemlenmektedir (Liu vd., 2013a).



a Vapour-deposited

Sekil 2.5. MAPDI3 perovskit ince filmlerin a) termal buharlagtirma yontemi ve b) spin

kaplama yontemi ile elde edilen SEM goriintiileri (Liu vd., 2013a)

Cift adimhi biriktirme yonteminde tek adimli yonteme kiyasla daha yiiksek
konsantrasyonlarda biriktirme islemi yapilabilir bu da yiiksek sogurma ve tekrar
tiretilebilirlige sahip daha kompakt bir film elde edilmesini saglamaktadir. Bu yontem,
yiiksek giic doniisiim verimliligi ve kararlilig1 ile ¢ozelti ile kaplanmis fotovoltaiklerin
iretimi i¢in yeni firsatlar agtigindan dolay1 dnemlidir.

Spin kaplama yontemi ise ince film iiretimi agisindan genellikle kullanilan ucuz ve
kolay bir yontemdir. Perovskit giines hiicresi tiretiminde farkli katmanlarin iiretilmesinde
kullanilan bir yontemdir. Taban malzeme spin kaplama yiizeyine sabitlenmekte ve
sollisyon malzeme belirlenen mililitrelerde taban malzemenin iizerine damlatilmaktadir.
Kaplanmak istenen soliisyon spin kaplama cihazinin donme hareketinden dolay1 homojen
olarak ylizeye yayilmakta ve fazla malzeme merkezkag¢ kuvveti ile taban malzemeden
uzaklastirilmaktadir. Spin kaplama yontemi ile cam, plastik kuartz ve silicon gibi bircok
farkli taban malzeme iizerine Perovskit giines hiicresi iiretmek miimkiindiir. Spin kaplama
yonteminde Onemli olan parametreler ise soliisyon ve ¢oziiciiye bagli olarak taban
malzeme se¢imi, taban malzeme sicakliginin belirlenmesi ve spin kaplama cihazinin
hizinin belirlenmesidir.

Ince film {iretim tekniklerinde en ¢ok kullanilan yontemlerden digeri ise Termal
buharlagtirma yontemidir. Bu yontem temel olarak yiiksek sicaklikta ve vakum altinda
(~10®mBar) buharlastirilmak istenilen malzemeler taban malzeme iizerine biiyiitiiliir.
Soliisyon yontemine kiyasla termal buharlagtirma yontemi ile kristal hacim orani ¢ok
daha yiiksek Perovskit giines hiicreleri liretmek miimkiindiir. Literatiirli inceledigimizde
termal buharlastirma yontemi perovskit giines hiicrelerinde ilk olarak 2013 yilinda Liu ve
arkadaslar1 10° mBar basing seviyesinde Metilamonyum Iyodiir ve Kursun Klorid

organik ve inorganik tuzlarimi es zamanl ve iki farkli kaynakta 4:1 molar oraninda
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buharlastirarak FTO (Flor katkil1 indiyum Oksit) taban malzeme iizerine biiyiitmiislerdir
(Liu vd.,2013b).

Kisa siirede bu kadar yiiksek PCE degerlerine ulasan Polimer giines hiicresi, ticari
inorganik giines pillerine karsi umut verici olmuslardir. Bant araliginin ayarlanabilirligi,
yiiksek absorpsiyon katsayilari, uzun yilik tasiyict Omiirleri, yiiksek elektron/delik
hareketliligi, diisiik maliyetli ve tiretim kolayligi gibi 6zelliklere sahip olan PSC’lerin
benzerleriyle rekabet edebilecek 6zellikleri arasindadir (Burschka vd., 2013; Carnie vd.,
2013; Filip vd., 2014; Wehrenfennig vd., 2014; Raga vd., 2016; Tu vd., 2017; Rahmany
vd., 2019).

Perovskit giines hiicreleri liretimden kisa bir zaman sonra verimlilik degerlerinde
diistisler gozlemlenmistir (Yang vd., 2017). Bu disiise ise ‘kararsizlik problemi’
denmektedir. Kararsizlik problemi Perovskit gilines hiicrelerinin ticarilesmesinin
onlindeki en biiyiik engellerden biridir. Kararsizlik probleminin temel sebebi optik
sogurucu tabakanin stres faktorleri (oksijene, havadaki su buharina, UV-1518a ve sicakliga
maruz kalmasi) karsisinda bozunmasi olarak Ozetlenebilir (Cho vd., 2017).
Arastirmacilar tarafindan Perovskit giines hiicresinin iiretim yontemleri ve malzemelerin
laboratuvar atmosferine maruz kalmalarindan kaynakli olarak verim kayiplar1 yasandigi
belirtilmektedir (Harnagea vd., 2014; Kriiger vd., 2001). Kararsizlik probleminin
anlagilmas1 ve problemin ¢oziilebilmesi i¢in perovskit giines hiicrelerinin farkli stres
kosullarina maruz kaldiklarinda yapisinda olusan elektriksel ve elektronik durum
degisimlerinin belirlenmesi gerekmektedir.

Yiiksek PCE’e sahip Perovskit giines hiicrelerinde ikinci ana problem ise hiicre
imalatinda agir metal olarak kursun (Pb) kullanilmasi ve kursunun yiiksek toksisiteye
sahip olmasidir. Kursun kendi basina toksik olmasina karsin olduk¢a kararlt bir
formdadir. Ancak kursun MAPbX3 formunda atmosferik kosullara bagli olarak halojenler
ile yaptig1 baglar kararsizlik gostermektedir (Jain vd., 2019; Tang vd., 2019). Bu nedenle,
ticarilestirilebilmesi i¢cin PSC’lerdeki Pb’nin toksik olmayan ve daha Kkararli
malzemelerle degistirilmesi gerektigi fark edilmistir. Pb'nin kararlilik problemini ¢6ziim
onerilerinden biri Pb elementinin perovskit yap1 i¢cinde kalay “Sn” ile degistirilmesi
olabilecegidir. (Hao vd., 2014). Daha sonra yapilan c¢alismalarda %6,4’e varan
verimlilikler sergileyen Metilamonyum kalay iyodiir bazli kursunsuz hibrit perovskitler
gelistirilmistir (Noel vd., 2014). Ancak Sn (1) katyonu Pb>’deki gibi inert ¢ift etkisinin
olmamas1 nedeniyle, hava ve neme maruz kaldiginda Sn?”den Sn*"’e giderken

orantisizliga veya oksidasyona egilimli oldugu i¢in zayif stabilite ile sonu¢lanmistir (Hao
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vd., 2014). Toksite sorunu ve perovskitlerin diisiik stabilitesi, aragtirmacilart Pb ve Sn
elementleri disinda alternatif elementler aramaya itmistir. Roman ve c¢alisma
arkadaslarinin sundugu c¢alismada perovskit yapisinda bulunan Pb ve Sn elementleri
yerine, Sekil 2.6’da goriildigii gibi Ge?*, Sb?* ve Bi** gibi komsu elementlerle

degistirilebilir (Roman-Véazquez vd., 2020).

Mg, PERIYODIK TABLO Ge
31 | ! } l [ Yiksek
SS:._ ) : q L | : sn toksite
T |- wiix 1\ N -Sb.
7 “ "
Nb - ¢ Bi
' Fe CU Ag Pb Yiuksek

toksite

Sekil 2.6. Pb ve Sn’nin ikamesi ig¢in uygun metal adaylari (Roman-Vazquez vd., 2020)

Diger bir yaklasim ise Sn?* katyonunu toksik olmayan bir 6p blok elementi ile
degistirmektir (Brandt vd., 2015). Bi®* bdyle bir katyondur (Schoop vd., 2013). Bizmut
(B1) esasli malzemeler, Pb ile kimyasal o6zellik benzerliklerinden dolay1 biiyiik ilgi
gormistiir. Hem Pb hem de Bi bilesikleri, Lewis asit-baz ciftlerini kolayca olustururlar.
Bizmut (Bi) toksik olmayan elementtir ve yaygin olarak Pb'nin yerini alacak potansiyel
aday olarak goriilmektedir. MA3Biz2lg ((CH3NH3)3(Bizlg)), suya karsi daha yiiksek
tolerans ve diisiik toksisite nedeniyle son zamanlarda hizla gelisen hibrit organik-
inorganik perovskitlere umut verici bir alternatif olmustur. M, Robert ve calisma
arkadaglar1 metilamonyum bizmut iyodiir (MBI) ve metilamonyum kursun iyodiir
(MAPDI3) bazli farkli iki perovskit giines hiicresini karsilastirmiglardir (Patrick, 2006).
Yapilan bu calismada ¢okelme kosullarinin ve nem kosullarinin ayni oldugu ortamda
stabiliteyi karsilasgtirmak i¢in 26 giin sonra gozlemlenmistir. Bu karsilastirma Sekil 2.7 de
gosterilmistir. (Roman-Vazquez vd., 2020). Nordberg ve ¢alisma arkadaslarinin
gerceklestirdigi arastirmada Bizmutun g¢evresel kosullara karst Kursun ve Kalay’a gore
daha kararli oldugunu gostermistir (Nordberg vd., 2014). Bu durum kararlilig: arttirma
potansiyeli agisindan perovskit giines hiicreleri arastirmalarinda Bizmut’un Kursuna

kiyasla daha iyi bir aday olmasini saglamaktadir.
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Sekil 2.7. MA3Bi2lg ve MAPDI3 arasindaki karsilastirma (Roman-Vazquez vd., 2020)

Bizmut, sembolii Bi ve atom numaras1 83 olan, 15. grupta, 6. periyotta yer alan
zay1f gecis metallerindendir (Ball, 2004). Molekiil kiitlesi 208,98 gram, yogunlugu ise
9,8 g/ml’dir. Bizmut metalinin erime noktas1 271,3 °C, kaynama noktasi ise 1.564 °C’dir
(De Marcillac vd., 2003). Cok oncelerden beri bilinmekte fakat 1500°1ii yillara kadar
kursun, kalay, antimon ve ¢inko gibi metaller ile karigtirllmasindan dolay1 elementlerden
farklilig1 anlagilamamigtir. Ancak resmi olarak kirmiziya calan kalay beyazi rengiyle
biitliin metallerden ayrilan bizmutu Alman kesis Basil Valentine tarafindan 1450 yilinda
tanimlanmistir. 1595°te de bizmut oksitin karbon ile indirgenme islemi sonrasinda bizmut
saf olarak elde edilmistir. ilk kez 1737 yilinda Hillot tarafindan element bigiminde elde
edilebilmistir. Fakat 1753 yilina kadar bizmut bir element olarak siniflandirmaya
alinmamigtir. 1753’te ise Claude Geofroy Jr. tarafindan kursundan ayri bir element
oldugu kesin olarak anlagilabilmistir.

Bizmut, 6zgiil agirhiginin yiiksek olmasi ve toksit olmayan yapisindan dolay1
kursuna alternatif element olarak kullanilmistir. Bizmut, biitiin metaller arasinda en zor
miknatislanan ve 1s1l iletkenligi civadan sonra en diisiik olan elementtir. Dogal hali
kirtlgan giimiisi pembe renklidir (Roberts vd., 1990). Diger metallerden ayiran 6zelligi
ise kirmiziya ¢alan kalay beyazidir. Bizmut atmosfer ortaminda ve oda sicakliginda
kararma yapmaz ancak sicaklik uygulandig1 zaman ylizeyinde kahverengimsi-sar1 renkte
bir oksit katmani olusur (Priestley, 1997). Bizmutun soguduk¢a genlesme 6zelligi sivi

formdan kat1 forma gegerken bulunduklar1 kabin seklini almasin1 saglar ve s1vi formdan
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kat1 forma gegerken %3,32 oranda genlesmek gibi diger elementlerde olmayan farkli bir
ozelligi vardir. Bizmutun elektriksel iletkenligi diisiik, elektriksel direnci de ytiksektir ve
bilinen en yiiksek elektronegatiflige sahiptir (Hammond, 2000). Bizmut tuzlar1 tipta
sindirim bozukluklarinin tedavisinde ve sindirim yollarinin X 1sinlartyla incelenmesinde,
deri enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilir. Bizmut oksikloriir (BiOCI), rujlarda,
ojelerde ve goz farlarinda parlaklik goriinim veren bir katki maddesidir. Lastik
iiretiminde, cam ve seramik sanayinde, eczacilikta ve parfiimeride kullanim alanlari
arasindadir. Bizmut, niikleer santrallerde de kullanilmaktadir (Jr, 2006). Kendine has
nitelikleriyle, bizmut oksitler, mikroelektronik, sensor teknolojisi, optik kaplamalar,
seffaf seramik cam tiretimi vb. gibi ¢esitli alanlarda kullanilir (Anonim, 2018; Hyodo vd.,
2000).

@ CHNH;* @B+ @

Sekil 2.8. Metilamonyum bizmut iyodiir (Hoye vd., 2016)

Literatiirii inceledigimizde A3zBi>Xo ailesinin Bizmut perovskitleri (A =
alkali/organik katyon, X = halojen anyon), fotovoltaikler arasinda kursunsuz optik
sogurucu malzemeler olarak kullanilmigtir. Sekil 2.8”de ise metilamonyum bizmut iyodiir
yapist sunulmustur (Hoye vd., 2016). Lehner ve ¢alisma arkadaslari, AsBizle (A = K +,
Rb +, Cs +) bilesiklerinin kristal ve elektronik yapisin1 hem deneysel hem de teorik

hesaplamali olarak incelemislerdir ve katyonlarin optik bant aralig1 iizerindeki etkisinin
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ihmal edilebilir oldugunu sonucuna varmislardir. (Lehner vd., 2015). Daha sonra, Park
ve arkadaglart mezoskopik giines hiicresi mimarisinde %0,2 ve ~%21 verime sahip
MAG3Bizlg ve Css3Bizlg bazli giines hiicrelerini bildirmislerdir (Park vd., 2015). Bundan
kisa bir siire sonra Lyu ve ¢alisma arkadaslari, diizlemsel yap1 mimarisinde %0,19'luk bir
verime sahip MA3Bi2lg tabanli perovskit giines hiicresi bildirmislerdir. MA3zBizlo'daki
tastyicl yogunlugunun yaklasik 10'® cm™ oldugunu bulmuslardir (Lyu vd., 2016). Son
yapilan calismalarda Hoye ve calisma arkadaslari, buhar isleme filmlerinin islenmis
cozeltilere kiyasla daha iyi fotovoltaik performansi gosterdigini belirtmistir (Hoye vd.,
2016). Anataz TiO2 mezoporoz tabakasi iizerinde hazirlanan MA3Bizlg bazli PSC'ler,
diizlemsel bir yapi lizerinde hazirlananlardan daha iyi performans gostermistir (Singh vd.,
2016).

Genel olarak, perovskit icinde kullanilan kursun toksisitesini dnlemek i¢in yeni
yaklagimlar aragtirilmistir. Bu arastirmalar sonucunda, yeni tiir perovskitler alternatif
olarak goriilmelidir. Ozetle, kursunun kendine 6zgii 6zelliklerini korumak ve toksisiteyi
onlemek i¢in periyodik tablodaki daha yakin bir elementle yer degistirmek amaglanmaistir.
Arastirmalar sonucunda ise toksisiteden kag¢inmak i¢in, bizmut (Bi) biiylik bir aday
oldugu sonucuna varilmistir. Bizmut se¢iminin avantajlarindan biri CH3sNH3Pbl3 igin
bulunan goriiniir bolgeye ek olarak kizilotesi bolgede absorbe etme olasiligidir, ikinci
avantaj ise bizmutun toksik olmayan bir ¢evre dostu olmasidir.

Literatiir detayli olarak incelendiginde MAPbI3 giines hiicresi iiretiminden sonra
kararsizlik calismalarinin  yapildigr goriilmektedir. Yine literatiirde kararsizlik
probleminin temel kaynagi stres faktorleri (havadaki su buhari, oksijen, 151k ve sicaklik)
oldugu gosterilmektedir. Glines hiicresini olusturan tabakalarin tek tek, tabaka tabaka
incelenmedigi ve her tabakanin farkli stres faktorlerine nasil tepki verdiginin bilinmedigi
goriilmektedir. Literatiirde perovskit giines hiicrelerinde optik sogurucu tabaka olarak
kullanilan MAPbI3 yapisindaki kursun yerine toksik olmayan g¢evre dostu kursun
kullanildig1 goriilmektedir. Bu tez calismasinda ise MAPDbIs’ten farkli olarak kursun
yerine toksik olmayan ¢evre dostu bizmut kullanilmistir. Glines hiicresini olusturan her
tabakanin ozellikle de MA3Biz2lg perovskit tabakasinin tek basina stres faktorlerinde
sergiledigi degisim bilinmeden giines hiicresinde olusan karasizlik mekanizmalarini
aciklamak miimkiin degildir. Kararsizlik arastirmalarinda her tabakanin yapisal ve
elektriksel kararsizhiginin detaylt olarak belirlenmesi nihai {riiniin kararliliginm
belirlenmesindeki en onemli veridir. Bu veriler kararsizlik mekanizmasinin hangi

tabakadan kaynakli ya da hangi ara yiizeyden kaynakli oldugunun anlagilmasi hakkinda
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cok kiymetli bilgiler barindirmaktadir. Ancak perosvkit gilines hiicrelerinde elektron-
bosluk ¢iftinin olusturuldugu ve giines hiicresini giines hiicresi yapan tabakanin optik
sogurucu tabaka oldugu bilinmektedir. Kararsizlik probleminin anlasilmasinda 6ncelikli
olarak optik sogurucu tabakanin detayli olarak kararsizlik problemi konseptinde
arasgtirtlmasi gerekmektedir. Buna ek olarak iiretim yontemleri ince film tabakalardaki
morfolojik, kristalografik vb. daha bir¢ok parametreyi etkilemektedir. Bu nedenle
kararsizlik probleminde incelenecek yapilarin homojen, bosluksuz, morfolojik
kusurlardan arindirilmis ve tekrarlanabilir yapilar olmasi zorunludur. Literatiirde termal
buharlagtirma yontemi ile tiretilmis MA3Bizlg ince film ve perovskit giines hiicrelerinde
kararsizlik mekanizmalarinin stres faktorii temelli olarak arastirildigt bir yayma
rastlanmamuistir.

Bu tez calismasi kapsaminda; perovskit giines hiicresinin sogurucu tabakasi olarak
kullanilan MA3Bi2lg ince film tabakasi Termal buharlastirma biriktirme yontemi ile
tiretilmis, farkli ikincil 1s1l isleme tabi tutularak yapisal, optiksel ve elektronik degisimleri
incelenmis, iretilen ve ikincil 1s1l islemlere maruz birakilan ince filmler farkli stres
kosullara maruz birakilarak malzemede olusturulan kararsizlik mekanizmalar elektriksel
ve optoelektronik yontemler ile karakterize edilmistir. Buna ek olarak
FTO/TiO2/MA3BI2lo/P3HT/Au yapisinda perovskit giines hiicreleri iiretilmistir. Ince
filmlere uygulanan ikincil 1s1l islemler perovskit giines hiicrelerine de uygulanarak
perovskit giines hiicrelerinde olusan degisimler I-V karakterizasyon yontemleri ile kayit
altina almmustir. ince filmlerde ve giines hiicrelerinde elde edilen bulgular arasinda
kararsizlik konsepti tizerinden baglanti kurulmaya ¢alisilmistir. Yine bu tez ¢alismasinda
kararsizlik probleminin anlasilmasinda kullanilan tek degiskenli karakterizasyon
yontemleri literatiirdeki kararsizlik aragtirmalarinda bir standart belirlenmesine yardimcei
olacaktir. Elde edilen bulgular gelecekte kararli MAsBi2lg perovskit giines hiicresi

tiretilmesinin temel kaynagini olusturacak ve literatiire biiyiik katk: saglayacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu tez calismasinda CHeIN (Solaronix), Bilz (Sigma Aldrich %99), P3HT,

klorobenzen, TiO2, Silisyum wafer, FTO kapli cam taban malzeme temin edilmistir.

3.2. Aletler ve Cihazlar

Bu tez ¢aligmasinda ince filmlerin iiretiminde, perovskit giines hiicresi iiretiminde
ve metal kontak biiyiitiilmesinde termal buharlagtirma sistemi kullanilmistir.

Uretilen MA3Bi2I9 ince filmlere 1s1l islem uygulanmasinda IKA C-MAG HS 7
wsiticilt manyetik karistiricr kullanilmastir.

TiO2 kaplama yonteminde sprey piroliz yontemi, P3HT kaplama yonteminde ise
spin kaplama cihazi kullanilmistir.

Bu tez caligmasinda termal analiz i¢in Termogravimetrik analiz cihazi (TGA),
iiretilen ince filmlerin optik analizlerinde Morétesi ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) sogurma
spektroskopisi cihazi, yapisal analizlerinde X-1gin1 kirmnimi cihazi (XRD) ve morfolojik

analizinde Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) cihazi kullanilmustir.
3.3. Yontem

3.3.1. Piiriizsiiz Cam Taban Malzeme Temizleme Prosediirii

Yiizeye yapisan organik molekiilleri arindirmak i¢in pamuk ve sabunlu su ile
plriizsiiz cam taban malzemenin mekanik temizligi yapilmistir. Temizlenen taban
malzemeler kir ve yagdan arindirmak icin saf su (deiyonize su) icerisinde 10 dakika
kaynatilmistir. Kaynatildiktan sonra etanolle yikanarak azot gazi ile kurutulup tekrar saf
su ile yikanarak tekrar azot gazi ile kurutulmustur. Bu islem 3 kere tekrarlanmistir.
Disaridan gelebilecek toz molekiilleri ve benzeri seylerin yiizeye tutunmasini engellemek
i¢in kurutma isleminde azot gazi1 kullanilmistir. Uretilen ince filmlerin yiizey piiriizliiliigii
ve homojenligi i¢in temizlik islemi olduk¢a dnemlidir.

Piiriizsliz cam olarak mikroskop cami kullanilmasinin sebebi ise piiriizliiliik degeri
4 nm rms’dir. MA3Bi2lg farkli 1s1l islemlerle tavlanarak morfolojik olarak degisimleri
gozlemlemeye calisilmistir fakat taban malzemeden kaynakli olarak morfolojik bir
degisimin olmamas1 gereklidir. Bu nedenden dolay1 da piiriizliiliik orani en diisiik olan

pliriizsiiz mikroskop camu tercih edilmistir.
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3.3.2. MAsBizlo Ince Filmin Termal Buharlastirma Yontemiyle Uretimi

Bu tezde incelenen MAsBI2lg ince filmlerin biyiitilmesi Sekil 3.1°de gorseli
sunulan termal buharlastirma sistemi kullanilarak Burdur Mehmet Akif Ersoy
Universitesi’ndeki Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi’nde bulunan NANO-OP (Nano-
malzemeler ve Optoelektronik) Laboratuvari’'nda gergeklestirilmistir.  Termal
buharlastirma sisteminde kaplanmak istenen malzemenin yerlestirildigi potaya akim
verilerek potanin 1sinmasit saglanmig ve potaya yerlestirilmis malzemenin
buharlastirilmas1 saglanmistir. Termal buharlagtirma sisteminde buharlagtirilmak
istenilen malzemenin buharlagsma sicakligina bagl olarak yaklasik 100 °C ile 1.800 °C
arasindaki sicakliklarda buharlastirma islemi yapilabilir. Buharlagtirma iglemine

baslanmadan &nce vakum seviyesi ~10° mBar seviyesine gelmesi beklenmektedir.

' 2 ,!; ﬂ Ac )

Sekil 3.1. Termal buharlastirma sistemi

Termal buharlastirma sisteminin sematik ¢izimi Sekil 3.2’de sunulmustur. Termal
buharlagtirma sisteminin parcalar1 sayilacak olunursa, vakum odasi, turbo-molekiiler
vakum pompasi, vakum seviyesi okuyucusu, akim kaynaklari, akim kaynaklarinin bagh
oldugu pabuglar, pabuclar arasina yerlestirilmis potalar, potalarin iizerine yerlestirilmis

kapaticilar (shutter) ve doner taban malzeme tutucudan olusmaktadir. Termal
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buharlastirma sisteminde Pota 1 ve Pota 2 organik potalara bagli iki adet varyak ve Pota
3 metal buharlastirma potasina bagli bir adet varyak olmak {izere toplam {i¢ adet varyak
bulunmaktadir. Organik potalara bagli varyaklar 220V AC girisli, 50 Hz., 0-7,5 Vac
ayarli 100 ampere kadar akim verilmektedir ve belirlenmis ayar sahasi araliginda,
istenilen akimi manuel olarak ayarlamay1 saglar. Metal buharlastirma potasina bagh
varyak ise sisteme 220V AC girisli, 50 Hz., 0-5 Vac ayarli ve 300 ampere kadar akim
verilmektedir.

Buharlastirmak istenen kimyasallarin potalar1 iizerinden yiiksek akim gecirilerek
potalar 1sitilmaktadir. Isitilan potalarin direngleri sabit oldugundan akim arttirildik¢a
potalarin iizerindeki sicaklik da artmaktadir ve buharlastirilmak istenilen malzemenin
buharlasma sicakligina ulastiginda buharlasma eylemi baslar. Sistemde bulunan
shutterlarin agilmasi ile buharlagsan atomlar taban malzeme tutucuya dogru yiikselerek
taban malzeme tutucu iizerindeki taban malzemelere tutunur ve buharlasma gerc¢eklesmis

olur.
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Sekil 3.2. Termal buharlastirma sisteminin sematik gdésterimi

Asil kaynak olarak kullanilan MAI ve Bils’lerin herhangi bir neme maruz
birakmamak ve kullanilan kimyasallarin Omriinii uzatmak icin eldivenli kutu
kullanilmistir. Bu eldivenli kutu Sekil 3.3’te gosterilmistir. Eldivenli kutunun zemininde

bulunan silika jeller ve igeriye gdnderilen azot gazi ile nem orant %4 e diisiiriilmiistiir.
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Eldivenli kutu igerisinde azot gazi ile MAI ve Bilz’lin kapaklar1 agilmistir. Hassas terazi
ile beraber 0.0533 g CHeIN (Solaronix) ve 0.1324 gr Bils (Sigma Aldrich %99)
tartilmistir. Tartilan malzemeler eldivenli kutu i¢erisinde Sekil 3.4’te gorseli sunulan cam
kuvars potalarin i¢ine koyularak termal buharlastirma sisteminde ilgili kisimlara

yerlestirilmistir.

Sekil 3.4. Cam kuvars pota

Temizlenen ve {iretime hazirlanan piiriizsiiz mikroskop camlar malzeme tutucu
iizerine 0zel bir maske ile yerlestirilmistir ve lizerine tekrar 2. bir maske yerlestirilerek
sikistirtlmistir. Bu maskeler Sekil 3.6’da gosterilmistir. Daha sonra malzeme tutucu
termal buharlastirma sistemine yerlestirilmistir ve sistem vakuma alinmstir. Istenilen
vakum seviyesine geldiginde varyaklar ile potalara akim stiriilerek potalarin 1sinmasi
saglanmistir. Potalarin sicakliklar1 okunamadigindan dolay1 akimla dogru orantili olarak
buharlastirma islemi yapilmistir. Buharlastirma islemi yaklagik olarak 15 dakika
siirmektedir. MAI ve Bilz baglangicta 8 A akim siiriilmiistiir ve yavas yavas arttirarak 22
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A kadar c¢cikilmistir. Malzemeler 1sindiginda shutterlar ayni anda agilarak ince film
biiylitme islemi gerceklesmis olur. Buharlagma isleminin taban malzemelerde homojen
bir sekilde olusabilmesi i¢in taban tutucu dakikada 10 rpm/dk dondiiriilmistiir.
Bulgularin sunuldugu 3. kisimda béliim 3.1.4’°te yiizey morfolojisinin incelendigi SEM

analizlerinde iiretilen ince filmlerin homojen bir yapiya sahip oldugu onaylanmistir.

Sekil 3.5. Termal buharlastirma sistemi potalarin konumlandirilmasi

Sekil 3.5’te termal buharlagtirma sisteminin igerisi ve potalarin konumlandirilmast
gosterilmistir. Sekil 3.6°da ise termal buharlastirma sisteminde kullanilan maske

tasarimlari gosterilmistir.

Sekil 3.6. Termal buharlastirma sisteminde kullanilan maske tasarimlari
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Sekil 3.7°de ise termal buharlastirma sistemiyle piiriizsiiz mikroskop cami ve
silisyum wafer iizerine biiyiitiilen MA3Bi2lg ince filmlerin liretimden hemen sonra taban

malzeme tutucudaki gorselleri sunulmustur.

Sekil 3.7. Termal buharlastirma yontemiyle iiretilen MA3Bizlg ince filmler

3.3.3. Uretilen MA3Bi2lg Ince Filmlere Isil Islem uygulanmasi

Uretilen MA3Bi2lg ince filmlere 1s1l islem uygulanarak morfolojisinde ve
kristalografisindeki degisimler incelenmistir. Buharlastirma isleminin ardindan Termal
buharlastirma sisteminden taban malzemeler ¢ikarilarak tavlama islemi uygulamak i¢in 1
tanesi silisyum wafer olmak iizere 3’erli 7 gruba ayrilmistir. Bu malzemelerin birinci
grubuna 1s1l islem uygulanmamis ve digerlerine 30 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C, 160 °C ve
200 °C olmak tizere 1s1l iglem uygulanmistir. Isil islem uygulanan ince filmlerin kodlar
ve 1s1l islem uygulamasinin detaylar1 Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Sekil 3.8’de ise 1s1l
islem uygulanmasinda kullanilan IKA C-MAG HS 7 1siticili manyetik karistirict ve 1s1l

islem uygulamasi yapilirken ki gorseli sunulmustur.
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Cizelge 3.1. Uretilen ve 1s1l islem uygulanan MA3Bizlg ince filmlerin listesi

Malzeme Kodu Uygulanan Isil islem Sicakhg

TE-1 Isil islem uygulanmamis

TE-2 30°C

TE-3 80 °C

TE-4 100 °C

TE-5 120 °C

TE-6 160 °C

TE-7 200 °C

Sekil 3.8. Isil islem uygulamasi

Isitic1 ayarlanan sicakliga geldiginde 5 dakika kararli hale gelmesi beklenmistir.
Kararli hale gelen 1sitic tizerine 1 adet silisyum wafer ve 2 adet MA3Bizlg kapli piiriizsiiz
mikroskop camu yerlestirilmistir. 5 dakika ayarlanan sicaklikta tavlanmistir. Boylelikle
tiretilen ve tavlama islemi yapilan ince filmler yapisal, morfolojik, optiksel ve elektriksel

Olctimlere hazir hale getirilmistir.

22



3.4. MAsBi2lo Perovskit Giines Hiicresi Uretim Siirecleri

MAG3BI2lg perovskit giines hiicresi iiretmek icin oncelikle FTO kapli cam taban
malzemeler temizlenmistir. Temizlenen FTO kapli taban malzemeler aktif alan
olusturmak icin asindirma islemi uygulanmistir. Olusturulan aktif alana sprey piroliz
yontemi ile TiO2 kaplanmistir ve perovskit giines hiicresinin optik sogurucu tabakasini
tiretmek i¢in hazir hale getirilmistir. Optik sogurucu tabakasinin {iretimi termal
buharlastirma sistemi ile gergeklestirilmistir ve bolim 3.3.2°’de detayli olarak iiretim
siiregleri anlatilmistir. Uretilen MA3Bizlo perovskit giines hiicresinin tasarimi Sekil 3.9°da
gosterilmistir. MA3Bi2lg perovskit gilines hiicresi liretim siiregleri asagidaki ilgili

boliimlerde anlatilmistir.

— Altin kontak

P3HT
MA;Bi,l
TiO,

- FT0

Sekil 3.9. MA3Bi2lg perovskit giines hiicresinin tabakalari

3.4.1.FTO Kaph Cam Taban Malzeme Temizleme Prosediirii

Giines hiicrelerinde hiicrenin galisabilmesi i¢in 1$1g1n hiicrenin sogurucu tabakasina
kadar ulasabilmesi ve sogurucu tabakada tretilen yiiklerin (elektron-bosluk) ilgili alt ve
tist kontaga ulagabilmesi gerekmektedir. Perovskit giines hiicrelerinde 151g1n sorunsuz bir
sekilde sogurucu tabakaya kadar ulasip olusan elektronlarin alt kontaktan toplanabilmesi
icin transparan bir iletken tabaka gerekmektedir. Literatiirde cam taban malzeme {lizerine
siklikla kullanilan 2 adet transparan iletken tabaka oldugu belirlenmistir. Bunlardan biri
Florin katkili kalay oksit (FTO) ve digeri indiyum katkili kalay oksit (ITO) tabakasidir.
Bu ¢aligsmada ise buharlastirilan malzemenin yiizey morfolojisine iyi tutunmasi i¢in FTO
kapli cam taban malzeme tercih edilmistir.

Yiizeye yapisan organik molekiilleri arindirmak i¢in pamuk ve sabunlu su ile
plirlizsiiz cam taban malzemenin mekanik temizligi yapilmistir. Temizlenen taban

malzemeler kir ve yagdan arindirmak igin saf su (deiyonize su) igerisinde 10 dakika
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kaynatilmistir. Kaynatildiktan sonra etanolle yikanarak azot gazi ile kurutulup tekrar saf
su ile yikanarak tekrar azot gazi ile kurutulmustur. Bu islem 3 kere tekrarlanmistir.
Disaridan gelebilecek toz molekiilleri ve benzeri seylerin yiizeye tutunmasini engellemek

icin kurutma isleminde azot gaz1 kullanilmistir.

3.4.2.FTO Kaph Cam Taban Malzemenin Asindirilmasi

Perovskit giines hiicrelerinde 6l¢iimlerdeki kisa devreyi engellemek i¢in aktif alan
calismas1 yapilmak zorundadir. Perovskit giines hiicresinin aktif alan ayristirilmasi
yapilmadan tamamen FTO taban malzeme iizerine biiyiitiilmesi durumunda iist metal
kontaklara prob temas ettirildiginde probun fiziksel baskisindan kaynakli olarak probun
en istteki metal kontaktan en alttaki FTO tabakasina kadar delmesi ve FTO ile temas
etmesi miimkiin olabilmektedir. Boylesi bir durum 6l¢lim esnasinda gozle goriilemese de
hiicrede kisa devreye neden olmaktadir. Bu nedenle problarin temas edecegi bolgeler
FTO’dan asindirilmali ve metal iist kontaklar FTO’dan agindirilmis bolgeden alinmalidir.
Boylesi bir uygulamada problar agindirilmis bolgedeki tist metal kontaga temas ettiginde
dahi sadece metal kontaklar tlizerindeki kisim asinacak ancak hiicrenin kisa devre
yapmasina engel olunacaktir. Sekil 3.10°da kisa devre olan konfigiirasyon ve Sekil

3.11°de ise agindirma islemi gergeklestirilerek olusturulan konfigiirasyon gosterilmistir.

Prop

Prop Altin kontak

Kisa Devre

TiO,
FTO

Cam

Sekil 3.10. Kisa devre olan konfigiirasyon
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Prop

Prop

1 —— Altin kontak
- ‘ TiO,
TO

F

Cam

Sekil 3. 11. Asindirma islemi yapilarak tasarlanan konfigiirasyon

Perovskit giines hiicresinde aktif alan olarak tanimladigimiz alan1 elde edebilmek
icin TiOz kaplamadan 6nce FTO tabakasina asindirma islemi uygulanmigtir. Asindirma
islemi yapilacak kisimlar disindaki alanlar 3M-magic bant ile bantlanmistir. Aktif alan
olarak tanimladigimiz agikta kalan kisimlara ise ¢inko tozu eklenip homojen bir sekilde
dagitilmistir. Asindirma iglemi i¢in suyun i¢ine %30 oraninda hazirlanan HCI eklenmistir.
Hazirlanan karisim ¢ozeltisi pipetle FTO kapli cam taban malzeme iizerine damlatilmig
ve 10 dakika bekletilmistir. Bu islemlerin ardindan pecete ile fazlalik kisimlar alinmistir
ve saf su ile yikanmigtir. Son olarak bantlar kaldirilarak iletkenlik kontrol edilmistir. Sekil
3.12°de FTO kapli cam taban malzemelerin bantlanmasi, Sekil 3.13’te asindirma islemi
ve Sekil 3.14’te ise asindirma sonrast FTO kapli cam taban malzemenin son hali
gosterilmistir. Son olarak da boliim 3.3.5’te belirtilen temizleme prosediirii yeniden

uygulanarak taban malzemeler hiicre tiretimi i¢in hazir hale getirilmistir.
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Sekil 3.13. FTO kapli cam taban malzemeyi ¢inko tozuyla agindirilmasi

Sekil 3.14. FTO kapli cam taban malzemenin ¢inko tozuyla asindirma sonrasi
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3.4.3.FTO Kaph Cam Taban Malzeme Uzerine TiO2 Malzemesinin Piiskiirterek

Kaplama (Spray Pyrosis) Yontemi ile Uretilmesi

Bu tez ¢alismasinda TiO2 kompakt tabaka elde etmek i¢in, 1.25 mL titanyum (IV)
izopropoksit, 1 mL asetil aseton ve 5.5 mL etanol 30 dk karistirilmistir. Hazirlanan sprey
sollisyonu sprey sisesine alinmistir. Daha sonra 1sitici iizerine tasarlanan 6zel maskelerle
beraber FTO kapli cam taban malzemeler yerlestirilmistir ve 1sitict 500 °C’ye
ayarlanmistir. Isitict 500 °C sicakliga ulastiginda ise FTO kapli cam taban malzemeler
lizerine 5 sn araliklarla 20 sprey darbesi ile TiO2 kaplanmistir. Kaplanan TiO2’ler 500
°C’de 60 dk tavlama islemi uygulanmistir. Sekil 3.15’te TiO2 kaplamak igin 6zel

tasarlanan maske gosterilmistir.

Sekil 3.15. TiO> kaplamak i¢in 6zel tasarlanan maske

3.4.4.MAsBiz2lg Perovskit Giines Hiicresinin Termal Buharlastirma Yontemiyle

Uretimi

Perovskitin optik sogurucu tabakast MA3Bizlg termal buharlastirma yontemiyle
tiretim prosediirii boliim 3.3.2°de ayrmtili bir sekilde anlatilan MA3Bizlg ince filmin
termal buharlastirma ydntemiyle birebir aymidir. ince film buharlastirma tekniginden
farkli olarak kullanilan taban malzeme piiriizsiiz mikroskop cami yerine TiO2 kapli FTO
cam taban malzeme kullanilmistir. Ayrica aktif alani tanimlayan 6zel bir maske
kullanilmistir. Bu maske sekil 3.16°da gosterilmistir. Buharlagtirmanin ardindan 12 adet
FTO/TiO2/MA3BiI2lg kapli cam taban malzeme termal buharlastirma sisteminden ¢ikarilip

P3HT kaplanmistir.
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Sekil 3.16. Perovskit giines hiicresi tiretiminde kullanilan aktif alan maskesi

Sekil 3.17°de FTO/TiO2/MAsBi2lg kaplanan cam taban malzemeler gosterilmistir.

R |1 LA .
J"l" 3 Y >

Sekil 3.17. FTO/TiO2/MA3Bi2lg kaplanan perovskit optik sogurucu tabakasi

3.4.5. P3HT Tabakasinin Kaplanma Yo6ntemleri

Azot ortaminda eldivenli kutu igerisinde 15 mg/mL P3HT ve 1 mL klorobenzen 60
°C’de 600 rpm’de 40 dakika dondiiriilerek hazirlanmistir. Bir adet FTO/TiO2/MA3Bi2lg
kapli cam taban malzemeye 60 ul Poly (3-hexylthiophene-2, 5-diyl) (P3HT) damlatilarak
1.500 rpm’de 30 s spin kaplama yapilmistir ve bu islem diger 11 malzeme iginde
tekrarlanmigtir. P3HT kaplanan 12 malzemeden klorobenzeni uzaklastirmak igin ise
vakum ortaminda 30 dk bekletilmistir. Sekil 3.18’de spin kaplama yapilan cam taban

malzemeler gosterilmistir. Sekil 3.19°da ise P3HT kaplanmis malzemeler gosterilmistir.
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Sekil 3.18. Spin kaplama ile tiretilen P3HT tabakasi

Sekil 3.19. P3HT kaplanan malzemeler

3.4.6.Termal Buharlastirma Sistemi ile ince Film ve Perovskit Giines Hiicresine

Metal Kontak Biiyiitiilmesi

Termal buharlastirma sistemine 6zel maskeler ile birlikte taban malzemeler ve
kullanilacak metal kontak yerlestirilip sistem vakuma alinmistir. Boliim 3.3.2°de ayrintili
bir sekilde anlatilan termal buharlastirma sistemiyle liretim prosediirii birebir aynidir.
Metal kontak biiyiitme de ise yiiksek sicakliklara ¢ikabilen metal buharlastirma potasi
kullanilmastir.

Biiyiitiilen metal kontaklar 500 nm kalinhgindadir. ince filmlerde metal kontak
olarak giimiis kullanilmistir. Uretilen perovskit giines hiicresinde kullanilan metal
kontaklarin o6l¢timlerde karsilastirilmast i¢in ayr1 ayr1 giimiis ve altin kontak

biiyiitiilmiistiir. Sekil 3.20°de metal kontak icin kullanilan maske, Sekil 3.21’de giimiis

29



kontak atilan ince filmler ve Sekil 3.22’de ise altin kontak biiyiitillen malzemeler

gosterilmistir.

Sekil 3.21. Glimiis kontak biiyiitiilen MA3Bi2lg ince filmler
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Sekil 3.22. FTO/TiO2/MA3Bi2le /P3HT/Au/ Perovskit giines hiicresi i¢in altin kontak

biiyiitiilen malzemeler

3.5. Ince Film ve Perovskit Giines Hiicresi Karakterizasyon Yontemleri

Piiriizsiiz cam ve silisyum wafer taban malzeme tizerine biyiitiilen MA3Bi2lg ince
filmlerin optik analizlerinde UV-Vis 6l¢timleri, yapisal analizlerinde XRD dl¢timleri ve
morfolojik analizinde SEM ol¢limleri yapilmistir. Buharlastirilacak olan MAI ve Bils
kimyasallarinin bozunma sicakliklarini 6grenmek icin de TG Olclimleri alinmistir.
Uretilen MA3Bi2lg ince filmlerin elektriksel ve optiksel karakterizasyonlar1 yapilmustir.

FTO kapli cam taban malzeme iizerine tiretilen perovskit giines hiicresine farkli 1s1l

islemler uygulanarak I-V dl¢iimleri alinmistir.

3.5.1.ince Film Yapisal Karakterizasyon Yéntemi

Piiriizsliz cam ve silisyum wafer taban malzeme {izerine biiyiitiilen MA3Bi2lg ince
filmlerin optik analizlerinde UV-Vis 6l¢timleri, yapisal analizlerinde XRD oSl¢iimleri ve
morfolojik analizinde SEM &lgiimleri yapilmistir. Uretilen MA3Bizlg ince filmlerin

elektriksel ve optiksel karakterizasyonlar1 yapilmistir.

3.5.1.1. Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA)
Termogravimetri, malzemelerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Numune sabit 1sitma hizinda 1sitilir ve kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak
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Olciiliip kaydedilmektedir. Genel olarak, deney numunesinin kiitlesinin degismesine
neden olan reaksiyonlar; bozunma veya yiikseltgenme reaksiyonlar1 veya bir bilesenin
buharlagsmasidir. Kiitlenin zamana veya sicaklifa kars1 cizilen grafigi TG egrisidir.
Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin kiitlesindeki degisim ve bu degisimin yayildigi
aralik malzemenin termal kararliliginin gostergesidir.

MAI ve Bilz toz formundaki kimyasallarin azot gazi ortaminda Termal analizleri
Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi (MAKU) Bilimsel ve Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezi'nde (BILTEKMER) yapilmistir. Sekil 3.23’te  kullanilan

Termogravimetrik Analiz cihazi gosterilmistir.

Sekil 3.23. Termogravimetrik Analiz Cihaz1

3.5.1.2.Morotesi ve goriiniir bolge (UV-Vis) sogurma spektroskopisi

Ultraviyole goriiniir (UV-Vis) spektroskopisi, bir numune tarafindan sogurulan ve
yayilan 15181 dlgmek icin kullanilan bir tekniktir. Olgiilmek istenen numune bir 151k
kaynag1 ve fotodedektor arasina konur ve UV-Vis 151k demetinin yogunlugu numuneden
gegmeden Once ve gegtikten sonra Ol¢iiliir. Yani diger bir degisle UV-Vis absorpsiyon
spektroskopi bir 151n demetinin bir 6rnekten gectikten veya bir 6rnek ylizeyinden
yansitildiktan sonraki azalmasinin 6l¢iilmesidir. Isigin siddetinin azalmasi sogurulmanin
arttigini gosterir. (Ates vd., t.y.)

Mordétesi ve Gorliniir Bolge (UV-Vis) Sogurma Spektroskopisi analizleri yapilirken
Shimadzu 2600 cihazi kullamlmustir. Olgiimler ise Burdur Mehmet Akif Ersoy
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Nanobilim ve Nanoteknoloji Béliimii’nde bulunan
laboratuvarda yapilmistir. Analiz yapilirken 300 nm ile 1.100 nm dalga boylar1 arasinda

2 nm adimlarla 6l¢iim alinmistir. Olgiim sirasinda temiz ve bos piiriizsiiz bir mikroskop
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cami koyularak background alinmistir. Akabinde ise buharlastirdigimiz ve 1sil islem
uyguladigimiz MA3sBizlg ince filmlerin UV-Vis 6l¢iimleri alinmustir. Sekil 3.24’te 6l¢tim

alinan UV-Vis cihaz1 gosterilmigtir.

Sekil 3.24. Morétesi ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) sogurma spektroskopisi cihazi

UV-Vis analizlerinden elde edilen parametreler ile kullanilacak ince filmlerin optik

sogurma katsay1 esitlikleri 2.1°de verilmistir.

(ahv)Y= A(hv — Eg) (2.1)
y = m(x) y ekseni sifira esitlenirse sonug olarak bize x eksenini verir.

0=A(hv-Eg) (2.2)
Eg=hv (2.3)
Tauc 1968°de bant araliklarini hesaplamak i¢in denklem 2.1°1 kullanmustir.

o= Optik sogurma katsayisi

h= Planck sabiti

v= Gelen fotonun frekansi

A= Oranti sabitidir. Genellikle amorf malzemeler i¢in 1 alinir.
Eg= Optik enerji aralig1

y= Elektron gegisinin yapisin1 gosterir.

y = % indirekt

y = 2 direkt

33



Beer-Lambert Yasasina gore, bir ortamdan gecen 151k miktari, 15181 ortam iginde
kat ettigi yol ve ortam konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantilidir. Sogurulan
151k miktar1 ile de dogru orantilidir. Sekil 3.25’te 15181n ince film igerisinden gegisinin
sematik c¢izimi gosterilmistir. Beer-Lambert Yasas1 esitlik 2.4°te gosterilmistir. Denklem

yeniden diizenlenip x yerine | konulmustur.

I, I

—— >

-

x=I
Sekil 3.25. Isigin ince film igerisinden gegisinin sematik ¢izimi

I= Gegen 151n1m siddeti

lo= Gelen 1s1n1m siddeti

a= Optik sogurma katsayisi
x=I= Ince filmin kalinlig1

I=loe™™ (2.4)
1 —p =gl (25)
Io

log— = log( e™*) (2.6)

log— = —allog(e) (2.7)

Denklem 2.6’da ki ifade denklem 2.8’de ki formunda sunulursa

log(e) = 0,4343 (2.8)
log% = —log% (2.9)
log— = A = —al(0,4343) (2.10)
log= = A = al(0,4343) (2.11)
A ..

a=2,302 T =1 i¢in (2.12)

= —A 2.13
= oa3a3 (2.13)
a = 2,302A(cm™1) (2.14)
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3.5.1.3.X-151m Kirimim yéntemi (XRD)

Bu ¢aligmada inceledigimiz MA3Bizlg ince filmlerin X-isin1 kirinimi analizleri
Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi (MAKU) Bilimsel ve Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde (BILTEKMER) yapilmistir. X-1s1n1 kirinimi analizleri Brucker
marka D8 ADVANCE model X-Isin1 Toz Difraktometresi cihazi ile Olglilmiistiir.
Olgiimlerde 1,54 A, Cu K(a) 151n kaynag: kullanilmistir. XRD 6lgiimleri aliirken ince
filmin Gl¢imiiniin sorunsuz yapilabilmesi ¢ok onemlidir. Burada en biiyiik sorun taban
malzemeden gelen XRD sinyallerinin ince filmin kendisinden gelen XRD sinyallerini
bastirmasidir. ince filmlerde XRD analizi yapilirken alt tabakadaki giiriiltilyii azaltmak
icin n tipinde 100 diizleminde silisyum wafer kullanilmistir. N tipi silisyum wafer da 70
°C’de kendine ait ¢ok yliksek XRD tepe degeri oldugu ve dncesinde herhangi bir XRD
tepe degeri olmadig1 goriilmiistiir. Olgiim yapilan cihazin araliklar da dikkate almarak 8
ile 60 derece arasinda 26 tarama araliginda belirlenmistir. Bu aralikta taban malzemeden
gelecek herhangi bir sinyalin olmadigimi bilerek ince filmin kendi X 1sin1 kirinim

desenleri gozlemlenmistir. Sekil 3.26’da kullanilan X-Isin1 kirinim cihazi gosterilmistir.

- |

Sekil 3.26. X-Isimi1 Kirinim cihazi
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3.5.1.4. Taramah elektron mikroskop (SEM) yontemi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), yiiksek enerjili elektronlarla parcacik
yiizeyin taranmasi prensibiyle ¢alisir. SEM numunenin topografi ve kompozisyonunu
incelemeyi saglar. SEM incelenecek numunede yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak
icin vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen
elektron demeti ile analiz eder.

Biiyiitiilen ve farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan ince filmlerin SEM 6l¢iimleri
ve analizleri Siileyman Demirel Universitesi (SDU) Yenilikgi Teknolojiler Uygulama ve
Arastirma Merkezi (YETEM) laboratuvarlarinda FEI QUANTA FEG 250 model SEM
cihaziyla gergeklestirilmistir.  Farkli  sicakliklarda uygulanan 1s1l  iglemlerin
karsilastirilmasinin  kolay gerceklestirilebilmesi i¢in her malzemede ayni biiyiitme
oraninda Ol¢limler alinmistir. Atmosferik etkiye bagli olarak morfolojideki degisimi
minimum Olgekte olmasi i¢in ve SEM 0Slgiimlerinin ¢oziiniirliglini arttirmak igin biitiin
Olgtimler yiiksek vakum ortaminda gerceklestirilmistir. Sekil 3.27°de taramali elektron

mikroskopu cihazi gosterilmistir.

Sekil 3.27. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi
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3.5.2.MA3Biz2ly Ince Filmlerin ve MAsBi2ls Giines Hiicresinin Elektriksel

Karakterizasyonlari

MAG:BI2lg ince filmlerin elektriksel ve optiksel karakterizasyon 6l¢timleri Burdur
Mehmet Akif Ersoy Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Enerji Sistemleri
Miihendisligi Boliimii’nde Dog. Dr. Uyesi Gékhan YILMAZ tarafindan kurulan Nano
Malzemeler ve Optoelektronik Arastirma Laboratuvari’nda yapilmistir.

Ince filmlerin elektriksel ve optiksel karakterizasyonu igin kullanilan 6lgiim
sisteminde; iretilen malzemeleri yiiksek vakum ortaminda ve istenilen sicakliklarda
Olciilmesini saglayan bir adet kriyostat, bir adet turbo molekiiler pompa, bir adet PKR
251 model pirani tipi vakum 0lger, bir adet Pfeiffer 3691 model dijital vakum okuyucu,
bir adet Lake Shore 325 model sicaklik kontrol iinitesi, bir adet Keithley 617 Elektrometre
kullanilmastir.

Glines hiicresi dl¢timlerinde ise bir adet turbo molekiiler pompa, bir adet PKR 251
model pirani tipi vakum 6lger, bir adet Pfeiffer 3691 model dijital vakum okuyucu, bir
adet Lake Shore 325 model sicaklik kontrol iinitesi, bir adet Keitley 2400 Source Measure
Unit, bir adet Osram ENH 250W halojen lamba bulunmaktadir. Sistemdeki Kriyostatin
tasarimi bireysel olarak tasarlanmis olup sivi azot sicakligi ile galisabilmektedir. Bu
sicakliklar 77 K ile 450 K’dir ve 10 mBar vakum seviyesine inebilmektedir. Kriyostat
tizerinde farkli gaz girisleri mevcuttur. Sicak kontrollii 6l¢tim alinabilir ve iizerinde 9 prob
vardir. Bu kriyostat sisteminde hem tabaka hem hiicre iletkenlik 6l¢iilebilmesi i¢in bir
adet devre kontrol paneli Do¢. Dr. Gokhan YILMAZ tarafindan tasarlanmis ve
tiretilmistir. Tabaka ol¢timlerinde 1 ile 2, 2 ile 3 gibi kontaklar arasindan 6l¢iim alinmistir.
Hiicre oOlclimlerinde ise 9 numara, ortak baglantt ve salter kullanilarak Ol¢lim
alinmaktadir. 8 adet kontak ortak baglantiya baglanmistir ve hangi kontaktan 6l¢tim
almmak isteniyorsa salterden o kontak numarasi agilarak olgiim almmustir. Olgiim
sisteminde kullanilan kriyostatin tasarim1 Sekil 3.28’de gosterilmistir. Sekil 3.29°da devre
kontrol panelinin tasarimi gosterilmistir. MA3sBizlg ince filmlerin 6l¢iim prosediirii ise

Sekil 3.30°da gosterilmistir.
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Sekil 3.28. Olgiim sisteminde kullanilan kriyostatin tasarimi

Salter

Sekil 3.29. Kriyostat sisteminde kullanilan kontrol paneli
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Sekil 3.30. Kriyostata yerlestirilen malzemenin karanlik ortamdaki 6l¢iim prosediiriiniin

akis diyagrami

Uretilen MA3Bizlg ince filmler kriyostata yerlestirilmistir. Yerlestirilen ince film
oda sicakhiginda (25 °C) pozitif polaritede tarama yapilarak ohmik I-V dlciimleri
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen bu Ol¢lim ile malzemenin ohmik davranist
belirlenmistir. ince film malzemenin elektriksel dlgiimleri ohmik bolgede belirlenen
gerilim altinda gergeklestirilmistir. Ohmik gerilimi belirlenen ince filmin karanlhk
iletkenlik degerleri bilgisayar kontrollii zamana bagl bir sekilde kayit altina alinmistir.
Alman karanlik iletkenlik degerleri kararli hale geldiginde kriyostat sistemi vakuma
alinmig ve vakum atmosferine alindigindaki degisimler kayit altina alinmistir. Vakum
atmosferinde devam eden zamana bagl karanlik 6l¢iimleri kararli hale geldiginde ise
malzeme 405 nm dalga boyundaki ultraviyole 1sik altinda yaslandirma yapilmistir.
Yapilan yaglandirma da alinan 6lglim degerleri kararli hale geldiginde 151k kaynagi
kapatilip karanlikta devam eden iletkenlik degerindeki degisim kayit edilmistir. Karanlik
ortamda devam eden iletkenlik Sl¢iimii gézlemlenerek kararli hale geldiginde 120 V
250W ENH Halojen lamba ile 151k banyosu yapilmistir. Daha sonra 151k banyosunda da
iletkenlik degerleri kararli hale geldiginde 151k kapatilir ve karanlik ortamda iletkenlik
kayit altina alinmaya devam edilmistir. Bu islemin ardindan iletkenlik degerleri kararl
hale geldiginde ise Ol¢iim durdurulup burada elde edilen iletkenlik degerleri

karsilastirilarak malzemeye uygulanan farkli stres faktorlerinin malzemede geri
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doniistimlii, kismi geri donisiimlii ya da geri dondsiimsiiz bir etki yapip yapmadigi
kontrol edilmistir.

Yapilan elektriksel karakterizasyon ol¢iimlerinin tamami1 HT-Basic programi ile
bilgisayar kontrollii olarak ve gergek zamanli gergeklestirilmistir. Bu adimlar farkli
sicakliklarda 1s1l islem uygulanan MA3Bizlg ince filmlere de uygulanmistir ve sonuglar

karsilastirilmistir.

3.5.2.1.Kararh durum karanhk 6z iletkenlik mekanizmasi
Bu tez kapsaminda es yiizeyli kontak yapis1 kullanilmistir. Bu kontak yapisi Sekil
3.31°de gosterilmistir. Kontak konfiglirasyonunda malzeme geometrisi dikkate alinarak

iletkenlik hesabr yapilmustir. Iletkenlik hesabi denklem 2.15°te ve denklem 2.16°da

gosterilmistir.
d
Lf./.
/
t t *’/
1, \
Sekil 3.31. Malzeme geometrisi
J=0.E (2.15)
o=1 (2.16)

Denklem 2.15’te akim yogunlugunun 6z iletkenlik ve elektrik alan parametreleri ile
yazildig1 goriilmektedir. Denklem 2.15°te 6z iletkenlik parametresini yalniz birakacak
olursak denklem 2.16 elde edilmis olunur. Karanlik 6z iletkenlik denklemini olusturan
Akim yogunlugu (J), iletkenligin gerceklestigi kesin alan (A), metal kontaklar arasindaki
elektrik alan (E) bilesenleri Sekil 2.31°deki geometrik parametreler ile yeniden

tanimlanacak olunursa sirasi ile denklem 2.17, 2.18 ve 2.19 elde edilmis olunur.
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J = Akim yogunlugu (birim alandan gegen akim miktar1)

j=L (2.17)
A=tL (2.18)

A = Akimin gectigi kesit alan1

t = ince filmin kalinlig1

L = kontak boyu

E = kontaklara uygulanan gerilim sonucunda kontaklar arasinda olusan elektrik alan
v = filme uygulanan gerilim

d = kontaklar arasindaki mesafe

Karanlik 6z iletkenligi olusturan bu parametreler denklem 2.16°da yerine yazilacak
olunursa 6z iletkenligin ince film geometrik parametrelerine ait denklemi elde edilmis
olunur. Elde edilen bu ifade denklem 2.20’de sunulmustur.

I4(T).d
o(T) =422 (2.20)

3.5.2.2.Perovskit giines hiicresinin elektriksel karakterizasyon yontemleri

Glines hiicresinin acik devre gerilimi (Voc), hiicreden gegen akimin sifir olmasi
durumunda hiicre ug¢larindan 6lgiilen gerilimdir. Giines hiicresinin kisa devre akimi (Isc)
ise, sifir gerilimde ve aydinlatma altinda hiicreden gecen akimdir. Paralel direng
etkilerinin ihmal edildigi ideal durumda 1sikla olusan akima esit olup, 151n1im siddetine

baghdir. Sekil 3.32°de 6rnek bir |-V grafigi sunulmustur.

Maksimum

glc noktasi

Vi Ve
Sekil 3.32. I-V Grafigi
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Sekil 3.32’de goriilecegi gibi iki adet dikddrtgen alan tanimlanmaktadir. Bu
alanlardan biiyiik olan1 kisa devre akimu ile agik devre geriliminin ¢arpimindan olusurken
igcerideki yesil ile tanimlanmis olan kii¢lik dikdortgen maksimum gii¢ degerindeki akim
ve gerilim degerlerinin ¢arpimindan olugmaktadir. Literatiirde bir giines hiicresinin verim
hesab1 yapilirken belirli parametrelerden bahsedilmektedir. Bunlardan en 6nemlisi olarak
doldurma faktorii (Fill Factor, FF) ifadesi gegmektedir. Doldurma Faktorii tanimlanacak
olunursa: Bir giines hiicresinin maksimum ¢ikis giiciinii, a¢ik devre gerilimi ve kisa devre
akimina bagli olarak tanimlamak i¢in kullanilan bir degiskendir. Seri direng arttik¢a, FF
degeri azalir. Doldurma faktorii (FF), maksimum gii¢ degerinin (Pwmp) agik devre gerilimi
(Voc) ve kisa devre akimi (Isc) ¢arpimina boliinmesiyle belirlenir. Doldurma faktoriiniin
degeri, gilines hiicresinin idealliginin bir 6l¢iisiidiir. Doldurma faktoriiniin aldigi degerler
giines hiicresinin kalitesini belirler.

Ideal bir giines hiicresinde, FF= 1°dir. Bu nedenle, herhangi bir giines hiicresinde
doldurma faktoriiniin 1’e yakin olmasi istenir. Doldurma faktoriinii matematiksel olarak

ifade etmemiz gerekirse denklem 2.21°deki gibi sunulabilir.

FF = Pvp _ _ VmepXxImp (2.21)

" VocxIsc  VocXlsc
Gili¢ dontisiim verimliligi (PCE) ise hiicre performansini karsilastirma yapmada
kullanilan bir parametredir. Elde edilen maksimum giiciin yiizeye gelen 1sik enerjisinin
giiciine (Pigk) oramidir. Gilig doniistim verimliligi gilines spektrumuna, aldigir 1sik
enerjisinin yogunluguna ve hiicre sicakligina bagl olarak degismektedir. PCE’nin

matematiksel ifadesi denklem 2.22’de sunulmustur.

n= l:lz’max — VocXxIsc XFF %100 (222)

151k P1§1k

Perovskit MA3sBi2lg giines hiicresinin karakterizasyonu yapilirken sistemde bulunan
cihazlar boliim 3.5.2’de ayrintili bir sekilde anlatilmistir. Boliim 3.5.2°den farkli olarak
giines hiicresi 6l¢iimii yapilirken Keitley 2400 Source Measure Unit cihazi kullanilmistir.
Uretimden hemen sonra, 6. giin ve 12. giinlerde laboratuvar atmosferinde 6l¢iim alinarak
degisimler gozlemlenmistir. Diger bir malzemede ise argon atmosferinde 6l¢iim alinirken
karsilagtirma yapmak i¢in malzemeyi 1s1l islem uygulamadan ve 30 °C, 80 °C, 100 °C, 120
°C, 160 °C, 200 °C sicaklik uygulanarak dlgtimler alinmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Ince Film Karakterizasyon Bulgular

Buharlagtirilacak olan MAI ve Bils kimyasallarinin bozunma sicakliklarini
ogrenmek i¢in de TG &lgiimleri gerceklestirilmistir. Uretimleri tamamlanan piiriizsiiz cam
ve silisyum wafer taban malzeme tizerine biyiitiilen ve 1sil islem uygulanan MA3Bi2lg
ince filmlerin optik analizlerinde UV-Vis, yapisal karakterizasyon ¢alismalarinda XRD
teknikleri kullanilmustir. Ince filmlerin yiizey morfolojilerinin incelenmesinde SEM
mikro grafikler kullanilmigtir. Ayrica tretilen MAsBi2lg ince filmlerin elektriksel ve
optiksel karakterizasyonlar1 da gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen bu 6l¢lim sonuglar

Boliim 3’te ayrintili olarak sunulmustur.

4.1.1. Termal Analiz Bulgular

MAI ve Bils toz formundaki kimyasallarin TG/DTG/DTA o6lgiimleri azot gazi
ortaminda gerceklestirilmistir. Bilesiklerin TG/DTG/DTA egrileri Sekil 4.1 ve Sekil
4.2’de verilmektedir.
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—TG
—DTG
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Sekil 4.1. Toz formundaki Bils i¢cin TG/DTG/DTA egrileri
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Sekil 4.2. Toz formundaki MAI i¢in TG/DTG/DTA egrileri

TG ve DTG bozunmanin kag basamakta gergeklestigini gosterir. DTA ise bu
sicaklik araligindaki fiziksel degisimleri (erime, buharlagsma, faz doniistimii vb.) gosterir.
Sekil 4.1°de Bila DTG egrisinde 233 °C- 403°C sicaklik araliginin tepe noktasit 394 °C
olan bir endotermik pik gézlemlenmektedir. Bu pik bozunmaya karsilik gelmektedir. TG
egrisinde bu aralikta Bilz bilesigi %2,19 kiitle kaybi ile bozunmaktadir. Bils teorik olarak
erimek noktas1 408 °C’dir. TG verisinde ise bozulma olmustur ama ilgili erime noktasi
gozlemlenmemistir.

Sekil 4.2°ye bakildiginda MAI DTG egrisinde 202 °C- 330 °C sicaklik araliginda
ve tepe noktast 316 °C olan bir pik gézlemlenmektedir. TG egrisinde bu aralikta MAI
bilesigi %2,76 kiitle kayb1 ile bozunmaktadir. DTG’de 316 °C’de gozlemlenen pik
bozunmanin en siddetli oldugu sicakligi vermektedir. DTA’da ilk pikin faz doniistimii

oldugu diistiniilmektedir. 2. pikte ise MAI erimeye baslayip daha sora bozulmaktadir.

4.1.2.UV-Vis Analiz Bulgular

Piirtizsiiz cam taban malzeme iizerine biiyiitiillen ve 1s1l islem uygulanan MA3Bi:lg
ince filmlerin bolim 3.5.1.2°de anlatilan parametrelerle UV-Vis analizleri yapilmistir.
UV-Vis verilerinden elde edilen parametrelerle Beer-Lambert yasasi kullanilarak ince

filmlere ait optik sogurma katsayis1 spektrumlart hesaplanmis ve optik sogurma katsayisi
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grafikleri ¢izdirilmistir. Elde edilen optik sogurma katsayisi grafiklerinden yine bolim
3.5.1.2°de anlatilan Tauc gap hesab1 yapilarak ince film malzemelerin optik gapleri
belirlenmistir. Analizleri yapilan ince filmlerin optik sogurma katsayis1 grafikleri Sekil
4.3 ve Sekil 4.9 arasinda sunulmustur. Her optik sogurma katsayisi grafiginin i¢

indeksinde optik gecirgenlik grafigi ve yine her grafik icerisinde optik gap degeri

gosterilmistir.
3 100
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Sekil 4.3. TE-1 kodlu 1s1l islem uygulanmamis malzemenin optik sogurma katsayisi

grafigi
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Sekil 4.4. TE-2 kodlu 30 °C’de tavlanan malzemenin optik sogurma katsayisi grafigi

Sekil 4.3’te termal buharlagtirma yontemi ile es buharlastirma prosediirii ile
tiretilmis ve 1s1l islem uygulanmamis MA3Bizlg ince filmin optik sogurma grafigi
sunulmustur. Grafigin i¢ indeks grafiginde ise yine ayn1 ince filme ait optik gegirgenlik
grafigi de sunulmustur. Grafikten goriilecegi lizere 2.2 eV ile 1.8 eV araliginda piiriizsiiz
bir optik sogurma grafigi gézlemlenmektedir. Bu durum ince film malzemenin homojen
olarak iiretilebildigini ve perovskit yapisinin elde edildiginin bir gostergesidir. Bununla
birlikte 1.6 eV ile 1.8 eV arasinda ikinci bir tepe degerinin belirmeye basladig
goriilmektedir. Bu durum ise ince filmin yapisim igerisinde farkli fazlardan kaynaklh
diisiik enerjili sogurmalarin olustugunu gostermektedir. Sekil 4.3’te 2 eV ile 1.8 eV
arasindaki diizlemsel bolge bir dogru ile uzatilarak (grafik igerisinde kirmizi ok ile
uzatilarak) enerji eksenini kestigi kisim belirlendiginde Tauc gap diger bir isimle optik
gap belirlenmistir. Bu deger 1.78 eV olarak belirlenmektedir. Yine ayni grafigin
icerisinde sunulmus olan optik gecirgenlik grafiginin tepe noktasindan keskin diisiisiin
basladig1 bolgeye bakildiginda 693 nm dalga boyu belirlenmektedir. Bu deger enerjiye
cevrilecek olunursa 1.78 eV’ye karsilik gelmektedir. Bu durum Tauc gap ya da optik gap
hesabinin dogru sekilde hesaplandiginin da bir saglamasi olarak sunulmustur. Giines
hiicrelerinde optik sogurucu tabakanin tek eklemli ya da ¢ok eklemli olmasia bagl
olarak sogurulmasi istenilen dalga boyuna gore ayarlanmasi biiyiik bir avantajdir.

Bununla birlikte giines spektrumundaki en yiiksek 1s1n1m siddetlerinin 550 nm ile 750 nm
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arasinda olmasindan dolayr genellikle tek eklemli giines hiicrelerinde optik sogurucu
tabakanin da 550 nm ile 750 nm araliginda sogurmasi tercih edilmektedir. Bu dalga
boylar1 enerjiye ¢evrilecek olunursa 2.24 eV ile 1.65 eV araligina gelmektedir. Bu
nedenle iiretilmis olan MA3Bi2lg ince filmlerin optik sogurma grafikleri malzemelerin de
en yiksek optik sogurma degerleri araliginda bulunan 1.6 eV ile 2.2 eV araliginda
cizdirilmigtir.

Sekil 4.4’te termal buharlastirma yontemi ile es buharlagtirma prosediirii ile
tiretilmis ve 30 °C’de 1s1l islem uygulanmis MA3Bi2lg ince filmin optik sogurma grafigi
sunulmustur. Sekil 3.4 incelendiginde ise 1s1l islem uygulanmamis malzeme ile benzer
davranig sergiledigi 1.8 eV ile 2.2 eV arasinda piiriizsiiz bir grafik sergiledigi
anlagilmaktadir. Yine sekil 4.4’te Tauc gap hesaplandiginda 1.76 eV degeri
belirlenmektedir. Bu deger optik gegirgenlik grafigi incelendiginde 701 nm tepe degeri
ile ortiismektedir. Sekil 4.4’ten de anlasilacagi izere MA3Bilg ince filmin optik sogurma
grafiginde 1s1l islem uygulanmasi ile optik gap degerlerinde %1°lik bir degisim oldugu

goriilmektedir. Ancak bu deger hata sinirlari igerisinde kabul edilmektedir.
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Sekil 4.5. TE-3 kodlu 80 °C’de tavlanan malzemenin optik sogurma katsayis1 grafigi
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Sekil 4.6. TE-4 kodlu 100 °C’de tavlanan malzemenin optik sogurma katsayisi grafigi

Sekil 4.5’te 80 °C 1s1l islem gormiis olan MA3Bizlg ince filmin optik sogurma
grafigi sunulmustur. Grafikte 1.9 eV ile 2.2 eV araliginda piiriizsiiz bir sogurma grafigi
sergilemistir. Bu durum yine yapinin homojen olarak olustugunun bir gostergesidir. Buna
ek olarak 80 °C’de 1s1l islem gérmiis olan malzemede 1.9 eV sonrasinda grafikte yon
degisimi olusarak ikinci bir plato gézlemlenmektedir. Bu durum diisiik enerji bolgesinde
farkli fazlarin olustugunu isaret etmektedir. Yine 80 °C’de 1s1l islem gérmiis MA3Bilg
ince filmin Tauc gap hesab1 yapildiginda sekil 4.5°te goriilecegi gibi 1.76 eV’lik bir optik
gap belirlenmistir. Bu deger 30 °C’de 1s1l islem gérmiis malzeme ile ayni degeri
verdiginden 1s1l islem uygulanmamis malzeme ile karsilastirildiginda %1°lik bir degisimi
gostermektedir. Yine bu degisim hata sinirlari igerisinde degerlendirilmektedir.

Sekil 4.6’da 100 °C’de 1s1l islem gdérmiis olan MA3Bizlg ince filmin optik sogurma
grafigi sunulmustur. 100 °C’de 151l islem gérmiis malzemenin optik sogurma grafigindeki
davranig diger (1s1l islem gormemis, 30 °C ve 80 °C 1si1l islem gormiis malzemelere)
kiyasla tamamen farklidir. 100 °C’ 1s1l iglem gdérmiis olan malzemenin dogrusal bolgesini
belirlemek ve Tauc gap verisini belirlemek olduk¢a zorlasmaktadir. Grafik detayli olarak
incelenerek ve optik gecirgenlik grafiginden saglamasi yapilarak Tauc gap verisinin 1.74
eV oldugu belirlenmistir. Optik gecirgenlik grafiginde de 709 nm tepe degerinden sonra

optik gecirgenligin azaldig1 ve optik sogurmanin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.7°de 120 °C’de 1s1l islem gbérmiis olan MA3Bizlg ince filmin optik sogurma
grafigi sunulmustur. Isil islem sicaklig1 artmasi ile optik gegirgenlik grafiginde belirgin
bir sekilde davranisinda degisim oldugu goriilmektedir. Diger 1s1l islem uygulanmis
MAGsBI2lg ince filmlerin optik gegirgenlik grafiklerinde yiiksek optik gegirgenlik
bolgesinden ¢ok keskin bir diislisle grafik agagiya inerken 120 °C’deki malzemenin optik
gecirgenlik grafiginde 950 nm’den 693 nm’ye dogru yumusak bir geg¢is ardindan 693
nm’de gecirgenlik degerlerinin yaklasik %350 oldugu bolgede keskin bir diisiis
gozlemlenmistir. Bu durum optik sogurma grafiginde iki farkli bolgede sogurum oldugu
diisiincesini uyandirmaktadir. Yine de etkin olunan bolgenin 1.6 eV ile 2.2 eV oldugu

bolgeye odaklanildiginda MAsBizlgince filmin optik araligi 1.78 eV olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7. TE-5 kodlu 120 °C’de tavlanan malzemenin optik sogurma katsayisi grafigi
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Sekil 4.8. TE-6 kodlu 160 °C’de tavlanan malzemenin

2,25

optik sogurma katsayis1 grafigi
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Sekil 4.9. TE-7 kodlu 200 °C’de tavlanan malzemenin

optik sogurma katsayis1 grafigi

Sekil 4.8 ve 4.9°da ise 160 °C ve 200 °C’de 1s1l islem gérmiis olan MA3Bi2lg ince

filmlerin optik sogurma grafikleri sunulmustur. Her iki malzemede de 1sil islem
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uygulanmasi ile optik gecirgenlik ve optik sogurama grafiklerinde bariz bozunmalar
oldugu goriilmektedir. Oyle ki optik gecirgenlik grafikleri oldukca zor Slciilebilmistir.
Bununla birlikte 160 °C’deki malzemenin optik sogurma katsayisi grafiginden optik
araligi 1.53 eV belirlenirken 200 °C’deki malzemenin optik sogurma katsayisi
grafiginden optik araligi 0.16 eV olarak belirlenmistir. MA3Bi2lg ince filmlerin
tamaminda hesaplanan optik bant araliginin toplu halde goriilebilmesi i¢in Cizelge 4.1°de
tablo halinde sunulmustur. Sekil 4.10’da ise MA3Bizlg ince filmlerin sicakliga baglh optik

gap degisim grafigi sunulmustur.

Cizelge 4.1. Uretilen ve 1s1l islem uygulanan malzemelerin indirekt bant aralig1 enerji

degerleri
Malzeme | rg 4 TE2 |TE-3 |TE4 |TES |TE6 |TE7
Kodu
Uygulqnan Isil islem
Il dstem | M 3©130°C | 80°C | 100°C | 120°C | 160°C | 200°C
Sicakhigr Y9 y
indirekt | | oo\ 1,76 1,76 |174 |178 |153 [0,16
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Sekil 4.10. MAsBizlg ince filmlerin sicakliga bagl optik gap degisim grafigi
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4.1.3.XRD Kirimim Analiz Bulgular:

X 1sm1 kirmimi toz desenleri boliim 3.5.1.3°te anlatilmis olan parametreler
araliginda kaydedilmistir. Bu boliimde 6zellikle perovskit yapisinin kristalografik
olarak olusup olusmadigi ve kaynak bilesiklerin ayr1 ayr1 kalmadiklarini
belirleyebilmek icin kaynak elementleri olan MAI ve Bils toz formunda X 1smi
kirinimlan Ol¢lilmiistiir. Sekil 4.11°de MAI ve Bils toz formunda X 1sin1 kirmnim
desenleri sunulmustur. Grafikten de goriilecegi lizere iki farkli bilesigin X 1s1m1
kirmim pikleri birbirlerinde ¢ok farklidir. Bununla birlikte kendilerine has tepe
degerleri barindirdiklar1 bilinmektedir. Bu tepe degerleri incelenecek olunursa Bils
icin 8 derece ile 60 derece arasinda 12, 25, 27, 35, 39, 41, 43, 46, 50, 52, 55 ve 58
derece 20 degerleri okunmaktadir. Benzer sekilde MAI i¢in de 8 derece ile 60 derece
arasinda 10, 19, 24, 26, 29, 31, 34, 39, 40, 44, 50, 54 ve 57 derece de 20 degerleri
okunmaktadir. Bu degerler perovskit yapisinin olusup olugsmadigi konusunda bize

fikir vermesi i¢in belirlenmistir.
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Sekil 4.11. MAI ve Bilz toz malzemelerin X igin1 kirinim deseni grafigi

Termal buharlagtirma yontemi ile Ttretilen MA3Bizlg ince filmlerin taban
malzemeden kaynakli sinyallerin gelip ince filmin ger¢ek sinyallerine karigmasini

engellemek i¢in ince filmler Silisyum wafer iizerine biiyutiilmiistiir. Silisyum wafer
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tizerine biylitiilmiis olan filmler cam iizerine biiyiitiilen filmlerle ayni anda aym
sicakliklara ayni siire maruz birakilarak, yapida sicakliktan kaynakli olusabilecek
degisimler XRD oOlclimleri ile kayit altina alinmistir.  Sekil 4.12°de 1s1l islem uygulanan
malzemelerin XRD toz desenleri sunulmustur. Buna gore 1sil islem uygulanmamis
MAGsBiI2lgince filmde 12, 25 ve 32 derece olmak iizere 3 temel tepe degeri goriilmektedir.
Literatiirde MA3Bi2lg ince filmler igin tanimli bir XRD kiitiiphanesi bulunmadigindan bu
degerler net olarak bir pdf kart1 ile karsilastirilamamaktadir. Ancak yine literatiirde
yapilmis olan ¢alismalarda yukarida bahsedilen tepe degerlerinin gozlemlendigi rapor
edilmistir.

Sekil 4.12°de 1s1] islem uygulanmasi ile XRD desenlerindeki degisimin daha rahat
algilanabilmesi i¢in 1s1l iglem uygulanmis her malzemenin XRD toz desenleri ayni
grafikte birlestirilmistir. Buna gore 1sil islem uygulanmamis MA3Bi2lg ince filmde
belirlenen tepe degerleri 30 °C, 80 °C, 100 °C ve 120 °C’de gozlemlenmektedir. Ancak
1s1l islem uygulanmamis MA3Bizlg ince filmdeki ilk tepe degeri 30 °C, 80 °C, 100 °C ve
120 °C’de 1s1l islem gormiis malzemelerde her seferinde 0,13 derece saga dogru kaymakta
(derece degeri artmakta)dir. Bu durum 1sil islemden kaynakli olarak malzemenin
kristalografik yapisinda belirgin bir degisimin basladigin isaret etmektedir. Benzer
davranmigt UV-Vis grafiklerindeki optik aralikta belirlenen %1°lik degisimle de

gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.12. MA3Bizlg ince filmlerin X 1sin1 kirinim deseni grafigi

Yine sekil 3.12°de XRD analizlerinde 160 °C ve 200 °C’de 1s1l islem uygulanmis
MAGsBi2lg ince filmlerdeki XRD toz degerlerinde 1sil islem uygulanmamig XRD toz
degerine kiyasla var olmayan yeni tepe degerlerinin olustugu goriilmektedir. 39° de ve
46° de gozlemlenen bu tepe degerleri sekil 3.12°de sunulmus olan grafikteki Bils tepe
degerleri ile ortiistligii kayit altina alinmistir. Bu durumun 1s1l islem uygulanmasi sonrasi
organik bilesiklerin malzemeden kismen de olsa uzaklasmis olabilecegini ve Bils

kristallerinin olugsmaya baslayabilecegini diislindiirmektedir.

4.1.4.SEM Analiz Bulgular

Piirlizsiiz cam taban malzeme iizerine biiyiitiilen ve 1s1l islem uygulanan MA3Bi2lg
ince filmlerin boliim 3.5.1.4°te anlatilan parametrelerle SEM analizleri yapilmistir. Kesit
almarak SEM ile kalinliklar1 oOl¢lilmiistiir. SEM analizleri Yiiksek Vakum (HV)
ortamimda ve 100.000 kat biiyiitme kullamilarak elde edilmistir. Ince filmler de SEM
Olctimlerinin ¢oziiniirliglini arttirmak ve atmosferik etkiye bagli olarak morfolojideki
degisimi minimum Olgekte tutabilmek icin biitiin dl¢limler yiiksek vakum ortaminda

alinmustir. Yapilan dl¢limlerde karsilastirmanin daha kolay gergeklestirilebilmesi i¢in her
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malzemede ayni biliylitme oraninda Slgiimler alinmistir. Analizi yapilan ince filmlerin

goriintiileri Sekil 4.13 ve Sekil 4.19 arasinda gosterilmistir.

4

vac mode

LOW vacuum 12.0 mm

ag | ssure | spot ND

FD | 30.00 kV | 100 000 x 30F 3. Low vacuum  12.5mn

Sekil 4.14. TE-2 kodlu 30 °C 1s1l islem uygulanmis malzeme
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Sekil 4.13’teki TE-1 kodlu iiretimden hemen sonra herhangi bir 1sil islem
uygulanmayan MAsBi2lg ince film malzemenin SEM analiz goriintiileri incelendiginde
yiizeyde konik ve tliggensel yapilar olustugu belirlenmistir. SEM g0riintiisiinde homojen
bir morfoloji gézlemlenmis olsa da kristal dbeklerinin net olarak tanimlanmasit oldukca
zor oldugu anlasilmaktadir. Bununla birlikte ylizeyde gézenekli ya da bosluk igeren bir
olusum belirlenememistir. Bu durum malzemenin iiretiminde homojen ve bosluksuz bir
ince film yapis1 elde edildigini géstermektedir.

30 °C 1s1l islem uygulanan TE-2 kodlu MA3Bizlg ince film malzemenin SEM analiz
goriintiileri Sekil 4.14’te sunulmustur. 30 °C 1s1l islem uygulanan bu malzemede kristal
Obekleri (grain) yapilar daha belirgin olarak goriilmektedir. Buna ek olarak kristal
obeklerindeki morfolojinin  degisim gosterdigi de anlasilmaktadir. Isil islem
uygulanmayan yapilarda konik kristal obekleri goézlemlenirken 30 °C 1sil islem
uygulanmis yapilarda altigen ve ¢okgen obeklerin daha net goriildiigii belirtilmelidir.
Yine 30 °C’de 1s1l islem goérmiis olan MA3Bi2lg ince film malzemede de homojen bir yap1

goriilmekte ve ylizeyde herhangi bir bosluk olusmadigi anlagilmaktadir.

‘¢

det HV wag [ pressure | spot vac mode WD . - 1pm
LFD | 20.00kv 100000x 100Pa | 4.0 | Low vacuum | 14,4 mm

Sekil 4.15. TE-3 kodlu 80 °C 1s1l islem uygulanmis malzeme
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fet HV mag [ pressure spot | vac mode
LFD 20.00kv | 100000x 40Pa 3.5 | Low vacuum | 11.9 mm

Lie!

Sekil 4.16. TE-4 kodlu 100 °C 1s1l islem uygulanmis malzeme

Sekil 4.15’te sunulan 80 °C 1s1l islem uygulanan TE-3 kodlu MA3Bizlg ince filmin
SEM goriintiileri incelendiginde homojen yapinin yavas yavas bozulmaya basladigi ve
aralarda SEM goriintiisiiniin ¢ogunlugunu olusturan kristal dbeklerinden daha biiyiik
kristal obeklerinin varliginin olusmaya basladigi goriilmektedir. Bu &bekler
birbirlerinden uzak mesafeli olsalar da ince film malzeme igerisine dagilimlarinin rastgele
oldugu diisiiniilmektedir. Yine bu ince film malzemede de herhangi bir bosluk ya da
morfolojik eksiklik goriinmemektedir. Sekil 4.16’da 100 °C 1s1l islem uygulanan
MAG:Bi2lg ince filmin SEM goriintiilerinde ise 80 °C’deki goriintiilere benzer sekilde
kristal 6beklerinin gézlemlendigi hatta kristal 6beklerinin 80 °C’deki 6beklere gore hem

bliytidiikleri hem de sayisal olarak ¢ogaldiklar1 gozlemlenmistir.
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i - det HV mag [J pressure spot ' vac mode ND
LFD 20.00kv | 100000x 81Pa 3.5 | Lowvacuum | 13.0 mm

det HV mag [ pressure spot | vac mode WD — 1 gm —t

LFD 20.00 kv | 100 000 x 80 Pa 3.5 | Low vacuum | 13.3 mm

o

Sekil 4.18. TE-6 kodlu 160 °C 1s1l islem uygulanmis malzeme
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% . jet HV [ mag [ pressure  spot vac mode WD
* | LFD  20.00 KV | 100 000 x 81 Pa 3.5 | Lowvacuum 14.7 mm

Sekil 4.19. TE-7 kodlu 200 °C 1s1l igslem uygulanmis malzeme

120 °C, 160 °C ve 200 °C’de 1s1l islem uygulanmis MA3Bizlg ince filmlerin SEM
goriintiileri sirast ile Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da sunulmustur. Buna gore
MAG3Bi2lg ince filmlere 120 °C ve stii 1s1l iglem uygulanmasi ile malzemede belirgin
kristal obekleri olusmaya baslamaktadir. Bu kristal 6bekleri 120 °C’de yaklasik olarak
0,5 um ile 0,8 um arasinda degistigi goriilmektedir. Bununla birlikte bu kristal
obeklerinin hemen ¢evresinde bosluklarin olusmaya basladig:r goriilmektedir. Sicaklik
arttikca 160 °C’ye gelindiginde kristal 6beklerinin yaklasik 1 um ebatlarina ulastiklar1 ve
cevrelerindeki bosluk bolgelerinin de arttigi net olarak goriilmektedir. 200 °C’de 1s1l
islem uygulanmis MA3Bi2le ince filmin SEM goriintiisii incelendiginde ise kristal
obeklerinin 1,5 um ile 2 um arasinda ebatlara ulastiklar1 ve kristal 6beklerinin ¢evresinde
neredeyse higbir yapinin kalmadigr ve tamamen bosaldigr goriilmektedir. Bu 6bekler
detayli olarak EDS analizine sokulduklarinda ise oObeklerin igerisinde Bi ve I
elementlerinin varlig1 belirlenmistir. Bu durum MA3Bi:lg ince filmlerin 120 °C sicaklik
sonrasinda 1s1l islem uygulanmas ile Bizmut ve Iyot elementlerinin yeniden diizenlendigi
ve yer degistirip bir araya gelerek birlikte bulunma (collocate) yapilar olusturmaya
basladig1 hatta organik yapilarin sicakligin etkisi ile yapidan uzaklagsmaya basladiginin

bir gostergesi olarak yorumlanmastir.
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4.1.5.MAsBizlo Ince Filmlerin Elektriksel ve Optiksel Karakterizasyon Bulgulari

TE-1 kodlu 151l iglem uygulanmayan, TE-3 kodlu 80 °C derece 1s1l islem uygulanan
ve TE-5 kodlu 120 °C 1s1l islem uygulanan malzemelerin stres faktorleri etkisi ile zamana
bagli karanlik 6z iletkenlik 6l¢timleri alinmustir. Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de
strast ile 1s1l islem uygulanmayan, 80 °C 1s1l islem uygulanmig ve 120 °C 1s1l islem
uygulanmis MA3Bizlg ince filmlerim stres faktorleri etkisi ile zamana baglh karanlik 6z
iletkenlik Ol¢timleri sunulmustur. Her malzeme kriyostat sistemine konuldugu andan
itibaren zamana bagli karanlik 6z iletkenlik degerleri stirekli olarak kayit altina alinmastir.
Stres faktorlerinin etkisini anlayabilmek i¢in her stres faktorii tek basina uygulanmis ve
diger stres faktorleri elimine edilmistir. Ornegin laboratuvar atmosferinde sabit oda
sicakliginda karanlik 6z iletkenlik Ol¢limleri zamana bagli olarak alindiktan sonra
kriyostat vakum atmosferine alinmistir. Bu sekilde malzeme laboratuvar atmosferindeki
gaz molekiillerinden uzaklastirilmistir. Buna ek olarak karanlik ortamda iletkenlik
degerleri kayit altina alindigindan dolay1 1siktan kaynakli stres faktorleri de elimine
edilmis, sabit sicaklikta 6l¢timler alindigi i¢in sicakliktan kaynakli stres faktorleri elimine
edilmistir. Benzer sekilde malzemenin UV 151k stres uygulamasi vakum atmosferinde
sabit oda sicakliginda uygulanarak hem atmosferik gazlardan kaynakli hem sicakliktan
kaynakli hem de diger 151k kaynaklarindan kaynakli stres faktorleri elimine edilmistir.
Ayn1 durum 151k banyosu uygulamasi i¢in de gecerlidir.

Sekil 4.20’de 1s1l islem uygulanmamis MA3sBi2le ince filmin laboratuvar
atmosferindeki karanhk 6z iletkenlik degerleri 10® (S.cm™) seviyesindedir. Ince film
kriyostat icerisinde vakuma alinmasi ile iletkenlik degerinde herhangi bir degisim
olusmadig: belirlenmistir. Buna ek olarak malzeme oda sicakliginda vakum atmosferinde
UV 151k uygulamasi yapilmistir. UV 15181n uygulandigs siire boyunca iletkenlik degerleri
8x10°8 (S.cm™) seviyelerine ulasmis olsa da UV 151k kaynagimin kapatilmast ile iletkenlik
degerleri vakum atmosferindeki olgiilen degerlerine geri geldigi gdézlemlenmistir. Bu
durum malzemenin UV 1siktan kaynakli olusan iletkenlik degisimin tamamen geri
dontisiimlii bir etki oldugunu gostermektedir. Ancak 1s1l islem uygulanmamis MA3Bilg
ince film beyaz 151k banyosuna maruz birakildiginda iletkenlik degerlerinde baslangicta
yaklasik bir mertebe artis goézlenmesine karsin ilerleyen zaman diliminde iletkenlik
degerleri siirekli artarak yaklasik olarak 10.000 kat artarak 102 (S.cm™) seviyesine
ulagsmistir. 60 dakika 151k banyosundan sonra 151k kaynagi kapatilmis olsa da malzemenin

karanlik iletkenlik degeri 102 (S.cm™) seviyelerinde salimmaktadir. Bu durum 151k
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banyosunun 1sil islem uygulanmamis MA3Biz2lg ince film malzeme iizerinde geri
dontisiimsiiz bir etki olusturdugunu gdstermektedir. Bu malzemenin UV 1siktan
neredeyse etkilenmez iken beyaz 1siktan bu kadar ¢ok etkilenmesinin nedeninin beyaz
151k igerisinde bulunan infrared enerjiye sahip dalga boylarindaki enerjilerin malzemeyi
1s1tmis olabilecegi ve bunun akabinde malzemenin sicakliktan kaynakli olarak iletkenlik

degerlerinde artis olabilecegi seklinde yorumlanmastir.
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Sekil 4.20. TE-1 kodlu 1s1l islem uygulanmamigs MA3Bizlg ince filmin stres faktorleri

etkisi ile zamana bagl karanlik 6z iletkenlik degerlerindeki degisim grafigi
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Sekil 4.21. TE-3 kodlu 80 °C 1s1l islem uygulanan MA3Bi2lg ince filmin stres faktorleri

etkisi ile zamana bagl karanlik 6z iletkenlik degerlerindeki degisim grafigi

Sekil 4.21°’de 80 °C’de 1s1l islem uygulanmis MA3Bi2lg ince filmin laboratuvar
atmosferindeki karanlik 6z iletkenlik degerleri 10 (S.cm™) seviyesindedir. Ince film
kriyostat icerisinde vakuma alinmasi ile iletkenlik degerinin 10° (S.cm™) seviyesine
ciktig1 kayit altina alinmistir. 80 °C’de 1s1l islem uygulanmis MA3sBizlg ince filmin 1sil
islem uygulanmamis duruma goére tamamen farkli bir davranis sergileyerek oda
sicakliginda vakum atmosferinde UV 151k uygulamasinin baslangicindan UV 15181n
uygulandig siire boyunca iletkenlik degerleri laboratuvar atmosferinde dlciilen degerlerin
de altina diismiistiir. UV 11k kaynaginin kapatilmasi ile iletkenlik degerlerinde bir miktar
artis olsa da vakum atmosferindeki degerlere ulasgamamistir. Bu durum 80 °C 1s1l iglem
gormiis MA3Bizlg ince filmin UV i1siktan kaynakli olusan iletkenlik degisimin geri
doniistimsiiz bir etki oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak MA3Bizlg ince filme 151k
banyosu uygulamasi baslamasi ile iletkenlik degerleri yaklasik olarak 1000 kat azaldig1
belirlenmistir. 60 dakika 151k banyosundan sonra 1sik kaynagi kapatilmis olsa da
malzemenin karanlik iletkenlik degeri 102 (S.cm™) seviyelerinde sabit kaldig
kaydedilmistir. Bu durum 151k banyosunun 80 °C’de 1s1l islem uygulanmig MAzBi:lg ince
film malzeme tlizerinde geri doniisiimsiiz bir etki olusturdugunu gostermektedir. Bu

durum UV 1siktan kismen etkilenen malzemenin beyaz 151k altinda ytiksek enerjili dalga
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boylarindaki fotonlarin 151k akisinin fazla olmasindan kaynakli olarak malzeme
icerisindeki baglart kirmis ve malzemede elektronik kusur olusturarak iletkenlik
degerlerinde diisiise sebep oldugu seklinde yorumlanmaistir.

Sekil 4.22°de 120 °C’de 1s1l islem uygulanmis MA3Bizlg ince filmin laboratuvar
atmosferindeki karanlik 6z iletkenlik degerleri 10° (S.cm™) seviyesindedir. Sistemin
vakuma alinmasi ile karanlik iletkenlik degerlerinde herhangi bir degisim olugmadigi
belirlenmistir. Benzer sekilde UV 151k kaynagina maruz birakildiginda da iletkenlik
degerlerinde 10° (S.cm™) seviyesinde ¢ok az bir azalma olusmus olsa da UV 1sik
uygulamasi sonlandirildiginda iletkenlik degerleri laboratuvar atmosferindeki degerlere
geri doniis yapmistir. Buna bagli olarak malzemenin vakum atmosferinden ya da UV
1siktan kaynakli olarak herhangi bir degisime ugramadig1 yani tamamen geri dontisiimlii
bir etki gosterdigi anlasilmistir. Buna karsin malzeme 151k banyosuna maruz
birakildiginda iletkenlik degerlerinde ¢ok keskin bir azalma olustugu ve iletkenlik
degerlerinin 102 (S.cm™) seviyesine ulastigi belirlenmistir. Bununla birlikte 151k
banyosunun sonlandirilmasindan sonra iletkenlik degerlerinin yine 102 (S.cm™)
seviyesinde kaldig1 ve degismedigi belirlenmistir. Bu durum malzemenin 151k banyosu
sonrast tamamen geri doniisiimsiiz bir etki olusturdugunu gostermektedir. Bunun nedeni
olarak yiiksek 151k akisina sahip beyaz 1sik i¢erisinde bulunan yiiksek enerjili fotonlarin
malzeme icerisindeki baglar1 kirmasi ve buna bagl olarak elektronik kusurlarin artigi

sonrast iletkenligin diismesi seklinde yorumlanmustir.
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Sekil 4.22. TE-5 kodlu 120 °C 1s1l islem uygulanan MA3Bizlg ince filmin stres faktorleri
etkisi ile zamana bagl karanlik 6z iletkenlik degerlerindeki degisim grafigi

4.2. Perovskit MAsBizlg Giines Hiicresi Karakterizasyon Bulgular:

FTO/TiO2/MAsBI2lg/P3HT/Au  formunda iretilen perovskit giines hiicreleri
tiretimlerinden sonra ayristirilarak I-V 6l¢iimleri gerceklestirilmistir. Buna gore TE-9
kodlu 1s1l islem uygulanmayan FTO/Ti02/MA3Bi2le/P3HT/Au formundaki bir hiicre
laboratuvar atmosferinde kriyostat icerisine konulmus ve kriyostatin igerisi argon gazi ile
doldurulduktan sonra sirasi ile 30 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C, 160 °C ve 200 °C derece
sicaklik uygulanarak I-V olgtimleri alinmistir. Elde edilen veriler sirasi ile Sekil 4.23 ile
Sekil 4.29 arasinda sunulmustur. Maalesef 160 °C’ de 1s1l islemleri uygulandiktan sonra
hiicreden 6l¢tim alimamadigindan dolayr 160 °C ve 200 °C derece veriler elde

edilememistir.
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Sekil 4.23. FTO/TiO2/MA3Bi2lg/P3HT/Au formunda tiretilen perovskit giines

hiicresinin argon gazi atmosferinde 1s1l islem uygulanmadan elde edilen I-V grafigi

Sekil 4.23’te goriilecegi gibi FTO/TiO2/MAsBi2le/P3HT/Au formunda {iretilen
perovskit giines hiicresinin argon gazi atmosferinde 1s1l islem uygulanmadan elde edilen
kisa devre akimi 1.2x1078 (A) seviyesinde iken acik devre gerilimi de 0,06 (V) seviyesinde
Olciilmiistiir. Hesaplanan dolum faktorii %27 iken verimlilik degerleri %2.07E-3 tiir.
Malzemeye argon gazi atmosferinde 30 °C sicaklik uygulandiginda ise Sekil 4.24°te kisa
devre akim degeri yaklasik 2x10® (A) seviyesine ¢ikarken agik devre gerilimi degeri de
0,1 (V) seviyesine yiikseldigi belirlenmistir. Bu durum malzemenin dolum faktoriinde
%29’luk bir doluluga erigsmesini saglarken verimlilik degerlerinde 1s1l islem

uygulanmamis durumu kisayla 2.5 katlik bir artis olarak hesaplanmustir.

65



1E-6 -

Akim (1)

0056 010 015 020
Voltaj (V)
Sekil 4.24. FTO/TiO2/MA3Bi2lo/P3HT/Au formunda tiretilen perovskit giines

hiicresinin argon gazi atmosferinde 30 °C 1s1l iglem uygulanmasi sonrasi elde edilen I-V

grafigi
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Sekil 4.25. FTO/TiO2/MAsBi2lo/P3HT/Au formunda iiretilen perovskit giines
hiicresinin argon gazi atmosferinde 80 °C 1si1l islem uygulanmasi sonrasi elde edilen 1-V

grafigi

66



1E-6

Akim (1)

000 005 010 045 020
Voltaj (V)

Sekil 4.26. FTO/TiO2/MA3Bi2lo/P3HT/Au formunda iiretilen perovskit giines
hiicresinin argon gazi atmosferinde 100 °C 1s1l islem uygulanmasi sonrasi elde edilen |-

V grafigi

Malzeme argon atmosferinde 1sitilmaya devam edilerek 80 °C’ye ¢ikildiginda Sekil
4.25te goriillecegi gibi kisa devre akimi 5.5x10° (A) seviyesinde yiikseldigi
belirlenmistir. Kisa devre akimiin artmasi, giines hiicresinin verimliligi agisindan
olumlu bir isaret olarak kabul edilir. Clinkii kisa devre akimi, hiicredeki elektron tasima
kapasitesini ifade eder. Artan kisa devre akimi, hiicrenin daha fazla elektron tasima
kapasitesinin olusmaya basladiginin bir gostergesidir. Bu durum elektron transfer
tabakasinin 1s1l islem ile elektron tasima kapasitesindeki artig olarak yorumlanabilecegi
gibi optik sogurucu bolgede 1s1l islem uygulanmasi sonrasi daha fazla elektron bosluk
uiretildigi seklinde de yorumlanabilir. Bununla beraber ayni sicaklikta alinan olgiimde
acik devre gerilimi de 0,48 (V) seviyesinde diistiigli gozlemlenmistir. Acik devre
gerilimindeki diisiis hiicrenin igerisindeki elektronlarin diisiik enerji seviyelerinde
yakalandiginin bir gostergesidir. Bu degerler 1s1l islem uygulanmamiz duruma kiyasla
dolum faktoriinde 0,75 katlik bir azalma gézlenirken verimlilik degerlerinde 3,5 katlik bir
artis belirlenmistir. Sekil 4.26°da goriilecegi gibi FTO/TiO2/MA3BI2lo/P3HT/Au
formunda iiretilen perovskit gilines hiicresinin argon gazi atmosferinde 100 °C’de 1s1l

islem uygulanmasinin ardindan elde edilen I-V grafiginde hem kisa devre akimi hem de
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acik devre gerilimi keskin bir sekilde diisiis sergilemektedir. Bu durum sicakligin artmasi
ile optik sogurucu tabakada belirgin olarak bozunmanin bagladiginin bir gdstergesi olarak
yorumlanmistir. Bu degerlerde dolum faktorii ya da verimlilik hesabinin yapilmasinin
dogru olmayacagi kararma varilmistir. Maalesef 100 °C’den sonra hiicreden Ol¢lim
allmamamastir.

FTO/TiO2/MAsBI2le/P3HT/Au formunda iiretilen perovskit giines hiicrelerinden
TE-8 kodlu hiicreye 1s1l islem uygulanmadan sadece zamana bagh olarak 1-V ol¢timleri
alimmustir. TE-8 kodlu malzemenin 1-V o6lgiimleri iiretildikten hemen sonra, iiretimden
itibaren 6. giinde ve {liretimden itibaren 12. giinde alinmistir. Elde edilen grafikler sirasi
ile Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da sunulmustur. Buna gore iiretimden hemen sonra
olgiilen Sekil 4.27°de sunulan |-V grafiginde kisa devre akim degerinin 1.5x10° (A)
seviyesinde oldugu goriilmektedir. Yine ayn1 hiicrenin agik devre gerilimi ise 0,078(V)
seviyesinde kaydedilmistir. Bu parametreler ile hesaplanan dolum faktorii %26 iken

verimlilik degerleri %3,55E-3 tiir.
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Sekil 4.27. MA3sBi2lg giines hiicresi iiretim yapildiktan hemen sonra alinan I-V grafigi
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Sekil 4.28. MA3Bi2lg giines hiicresi iiretim yapildiktan 6 giin sonra alinan 1-V grafigi
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Sekil 4.29. MA3Bizlg giines hiicresi iiretim yapildiktan 12 giin sonra alinan [-V grafigi

TE-8 kodlu Sekil 4.28’de sunulan giines hiicresinin iiretiminden 6 giin sonra

gergeklestirilen dlgiimlerde ise kisa devre akim degerinin 1.75x107° (A) seviyesine
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yiikseldigi, acik devre geriliminin ise biiylik bir artis sergileyerek 0,14 (V) seviyelerine
geldigi belirlenmistir. Agik devre gerilimindeki bu artisin gilines hiicresi igerisindeki
diisiik enerji seviyeli tuzaklarin azaldig1 seklinde yorumlanabilir. Bu parametreler ile
hesaplanan dolum faktorii %28 iken ilk 6l¢iime kiyasla verimlilik degerinde 2.15 katlik
bir artis oldugu belirlenmistir.

FTO/TiO2/MA3BIi2lo/P3HT/Au formunda iiretilen TE-8 kodlu perovskit giines
hiicresinin {liretim sonrasinda 12.glinde alinmis olan [-V grafigi Sekil 4.29°da
sunulmustur. Sekil 4.29°dan da goriilecegi gibi kisa devre akim degeri 1.0x107° (A)
seviyesinde oOlgiiliirken acik devre gerilimi 6.giinde dlgiilen degerle ayn1 deger olan 0,14
(V) degerinde kayit altina alinmistir. Bu parametreler ile hesaplanan dolum faktori %23
iken ilk Ol¢iime kiyasla verimlilik degerinde 1 katlik bir artis oldugu belirlenmistir.
Giines hiicresindeki bu artigin iki temel kaynagi olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunlardan
ilki optik sogurucu tabakanin ara ylizeyler ile daha iyi bir bag yapmasi ve buna bagh
olarak tuzak durumlarinin azalmasi olabilir. ikici yaklasim ise P3HT tabakasinda bulunan
¢Oziicililerin zamanla malzemeden uzaklasarak ETL tabakasinin daha kararli bir hale
ulagmasini ve iletim mekanizmasina katki saglamasi seklinde yorumlanabilir. Her iki
durumda da giines hiicresinin ilk {iretiminden sonra belirli bir zaman dilimi igerisinde
verimlilik degerinin kademeli olarak arttigin1 akabinde ise kararli bir yap1 sergiledigi

kayit altina alinmigtir.
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5. SONUC VE ONERILER

Giines hiicreleri yenilenebilir enerjinin popiiler olmasi ile giin gegtikce daha ¢ekici
bir hal almaya baslamistir. Ancak giines hiicresi tiretim maliyetlerinin artmasi ticari
olarak tretilen enerjinin de birim maliyetini arttirmaktadir. Bu nedenle yeni nesil daha
ucuz ve daha verimli hiicre arayisina girilmistir. Bu baglamda hem verimlilikleri hemde
tiretim maliyetleri goz Ontline alindiginda perovskitler en yiiksek potansiyele sahip giines
hiicreleri oldugu gozlenmistir. Buna karsin perovskit giines hiicreleri {izerinde yapilan
calismalarda kursunun bulunmasindan kaynakli olarak toksik 6zelliginin var oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle bilim insanlari kursun yerine gegebilecek toksik olmayan yeni
elementler arayisina odaklanmis ve bu elementler ile perovskit giines hiicresi iiretimi ve
bilimsel arastirmalar1 hizlanmistir. Bu tez c¢alismasinda perovskit gilines hiicrelerinde
optik sogurucu tabaka olarak kullanilan MAPbI3 yapisindaki kursunun yerine bizmut
kullanilarak MA3Bizlg tiretilmis ve bu tiretilen tabakanin perovskitte var olan kararsizlik
mekanizmalarini anlayabilmek i¢in literatiirdeki aragtirmalarda belirtilmis olan bozunma
parametrelerini ve stres faktorlerini (Laboratuvar atmosferi, vakum atmosferi, UV
yaslandirma ve 151k banyosu) bu ince film tabakalara uygulayarak malzemelerin
bozunmalarina bagli degisimleri kayit altina alinmistir. Literatlirde stres faktorleri
arasinda belirtilen bir diger Onemli etki ise bu malzemelerin sicakliga karsi olan
davraniglaridir. Bu nedenle iiretilmis olan MA3Bizlg ince filmleri 7 gruba ayirarak iiretim
sonrasi 1s1l islem uygulamasi gergeklestirilmistir. Bu baglamda iiretilen malzemelerden
bir gruba 1s1] islem uygulanmamis diger ince filmlere ise 30 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C,
160 °C ve 200 °C 1sil islem uygulanmustir. Uretim sonrasi 1sil islem uygulanan
malzemelerin yapisal (XRD), morfolojik (SEM) ve optiksel (UV-Vis) analizleri
gerceklestirilmistir. Belli parametreler araliginda Olgiilebilen malzemelerin elektriksel
iletkenligi de kayit altina almmistir. Optik sogurucu tabaka olarak {iretilen ve
karakterizasyonlar1 tamamlanan MA3Biz2lg ince filmlerin karakterizasyon sonuglari
referans alinarak FTO/TiO2/MA3Bi2lo/P3HT/Au konfigiirasyonunda perovskit giines
hiicreleri termal buharlastirma ve spin kaplama yontemleri kullanilarak iiretilmistir.
Uretilen giines hiicrelerinin sicakliga bagli bozunma dagilimlar1 I-V 6lgiimleri alinarak
belirlenmistir. Buna ek olarak sadece zamana bagl iiretildikten hemen sonra, 6. giin ve
12. giinlerde I-V olgiimleri gergeklestirilerek malzemedeki bozunma parametrelerinin
neler oldugu incelenmeye calisilmistir. Bu elde edilen bilgiler 1s181inda literatiire katki

saglanmustir.
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Uretim yapilirken kullanilan MAI ve Bils yapilarmin XRD 6lgiimleri alinarak
kendilerine ait bagimsiz kirmim pikleri belirlenmistir. Ama bu yapilar termal
buharlagtirma sistemi ile ince film formuna getirildiginde bu tepe degerlerinin disinda
literatiirde de benzer calismalarda kullanilan tepe degerleri oldugu gozlemlenmistir.
Ancak bu tepe degerlerinin 1sil islem uygulanmaya baslamasi ile degisime ugradigi
belirlenmistir. Bunun sonucu olarak 1s1l igslem uygulanmasi ile ince filmlerde (30 °C, 80
°C, 100 °C, 120 °C, 160 °C ve 200 °C) malzemenin kristalografik olarak degisimler
gostermeye basladigr gozlemlenmistir. Literatiirde MAsBi2lg ince filmin termal
buharlastirma ile tiretilmesi ve tiretim sonrasi sicakliga bagli kristalografik faz degisimleri
ilk olarak bu ¢alisma ile sunulmustur.

100 °C sonrasinda uygulanan 1s1l islemlerde perovskit formunun kismen bozuldugu
ve perovskitin temel XRD tepe degerlerinin disinda farkli tepe degerlerinin olustugu
goriilmektedir. Optik sogurucu tabakalardan elde edilmis olan bu bilgiler ayn1 zamanda
MAGsBI2lg perovskit giines hiicresinin de galisma sicakligi araliginin belirlenmesine
referans olmustur. Bunun sonucu olarak MA3Bizlg giines hiicrelerinin oda sicaklig ile
100 °C sicaklik arasinda galistig1 gézlemlenmektedir.

UV-Vis oOlclimleri analiz edildiginde malzemelerin optik sogurma katsayisi
grafiklerinden optik gap degerleri hesaplanmistir. Bu degerlerin 1.78 eV ile 0.16 eV
araliklarinda sicakliga bagl olarak degistigi ve 120 °C sicaklik degerinden sonra optik
gap degerinin azaldig1 belirlenmistir. Bu azalma 1s1l islemle oldugu UV-Vis’da net olarak
belirlendigi gibi SEM goriintiilerinde de ¢ok net bir sekilde sicaklifin uygulanmasi ile
morfolojik yap1 da degisimler oldugu hatta faz degisimlerinin oldugu da gozlemlenmistir.
Sicaklik artis1 ile malzeme icerisinde MAI organik bilesiklerinin ugmaya bagladig: ve
sadece Bils kristallerinin kaldigt SEM goriintiilerinde gozlenmigstir. XRD’de de
belirtilmis oldugu gibi 120 °C sicaklig1 lizerine ¢ikilmasi ile morfolojinin, Kristalografinin
ve optiksel Ozelliklerinin tamamen degistigini bu da malzemelerin bozunmaya
basladiginin bir gostergesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Elektriksel iletkenlik Olgiimlerinde 4. Boliimde anlatildigi gibi 1s1l islem
uygulanmayan TE-1 kodlu malzeme, 80 °C 1s1l islem uygulanan TE-3 kodlu malzeme ve
120 °C 1s1l islem uygulanan TE-5 kodlu malzemelerin dl¢iimleri alinmistir. Bu dl¢timler
laboratuvar atmosferinde, vakum atmosferinde, UV yaslandirma ve Isik banyosu adimlari
ile gerceklestirilmistir. Laboratuvar atmosferinden kaynakli olarak hi¢bir malzemede
kayda deger bir degisim kayit altina alinmamigtir. UV 151k uygulamasi ile 80 °C 1s1l islem

uygulanan TE-3 kodlu malzeme de iletkenlik degerleri diiserken diger malzemelerde
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tamamen geri donilisiimlii bir etki gdzlemlenmistir. Ancak her malzemede 151k
banyosundan kaynakli olarak geri doniisiimsiiz etkiler belirlenmistir. Isik banyosu
yapildiginda degerler binler mertebesinde artmasmin iki ana sebebi olabilecegi
diistiniilmektedir. Bunlardan ilki beyaz 1518in infrared igermesinden kaynakli olarak
malzemeyi 1sitmasidir. Boyle bir nedenden dolayr malzeme uzun siire beyaz 1sik
kaynagina maruz kaldiginda isinmakta ve XRD’de belirtilmis olan sicakliklara
ulastigindan dolay1 malzemenin yapisi kismen bozunmaktadir. Bundan kaynakli olarak
da iletkenlik artik olciilememeye baslamaktadir. Iletkenlik &lgiimlerinin hepsi vakum
atmosferinde gercgeklestiginden dolayr malzeme i1sinmaya bagladik¢a ince filmin
ylizeyinden MAI vakum etkisiyle ortamdan uzaklastigi anlasilmaktadir. Bu nedenle
malzemeler belli bir 151k akisindan sonra dl¢iilememektedir ve malzemenin bozundugu
kabul edilmistir. ikinci yaklasim ise beyaz 151k akisinmn yiiksek olmasindan kaynakli
olarak yiiksek enerjili fotonlarin malzeme igerisinde baglar1 kirabilecegi olarak
yorumlanmustir. Boylesi bir durumda malzeme icerisinde elektronik kusur yogunlugunda
artis olusacak ve buna bagl olarak da iletkenlik azalacaktir.

Hiicre iretimi yapilirken FTO kapli cam taban malzeme belli bolgelerde
asindirilmistir. Probelardan kaynakli olarak pin hole ve kisa devre olusturulmayacak
sekilde bolim 3’te ayrintili olarak anlatilan kontak konfigiirasyonu iiretilmis ve
kullanilmigtir. Bu konfigiirasyonla 6lgtimler alinmistir ve TE-9 kodlu malzemelerin 1s1l
islem uygulanmasindan kaynakli olarak bozundugu net olarak belirlenmistir. TE-8 kodlu
151l islem uygulanmayan malzemenin zamana bagh 6l¢limlerine bakildiginda ise iiretim
sorasinda elde edilen I-V verilerinin 6. giinde artis gosterdigi ve 12. giinde kararl1 bir yap1
sergiledigi belirlenmistir. Zamanla igerisinde bulunan P3HT polimerik yapinin daha iyi
bir iletken yapisina kavustugu 6n goriilmektedir. Bu nedenle de zamanla verimlilik
degerlerinde artis olacagi diisliniilmektedir. Bu malzemenin oOlgiimlerine gelecek
caligmalarda yine devam edilecektir ve malzemenin bozunma siireci zamana bagli olarak

belirlenip sonraki ¢alismalarda yayin olarak kullanilacaktir.
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