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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ANORGANIK BOSLUK TASIYICILI PEROVSKIT TiPi GUNES HUCRESI
SENTEZI

Biisra KAYA

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. ismail BOZ

Siirekli gelisen diinyada artan enerji ihtiyaci insanligi alternetif enerji kaynaklar1 aramaya
itmektedir. Giines enerji bu konuda en 6nemli alternatif enerji kaynagi olmaktadir. Ozellikle
Tiirkiye gibi orta kusak iklime sahip lilkelerde giines enerjisi kullanimina daha uygundur.
Giines enerjisini elektrik enerjisine geviren aygitlara giines hiicresi denir. Organik -anorganik
fotovoltaik hiicrelerin iginde bulunan perovskit giines pilleri digerleri ile karsilastirildigin da
kolay proseslenmesi, diisiik maliyeti ve yliksek perfonmans 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda, giines hiicresini olusturan her bir tabakanin yapisal degisimlerinin verim
izerine etkisine bakilmistir. Sentezlenen yapilarin morfolojik, optik karakterizasyonu ve akim
gerilim analizleri incelenmistir. Elektron tasiyici tabaka olarak TiO2 ve bosluk tasiyici tabaka
olarak kullanilan NiO sol jel yontemi ile sentezlenmistir. Perovkit sentezi igin ilk olarak metil
amonyum iyodur sentezlenmis ve Pblz ile 60°C, 12 saat boyunca reaksiyona sokularak elde
ediilmistir. Elde edilen biitiin ¢ozeltiler ince film yapisini olusturmak i¢in dénerek kaplama
metodu  kullanilarak ~ kaplanmustir. En  performans  olarak  ITO/c-TiO2/m-
TiO2/CH3NH3Pbls/NiO(nitrat)/Ag giines hiicresinde verim %0,64, Voc=464 mV, Jsc=5,90
mA/cm?, FF=0,30 olarak bulunmustur. NiO partikiil boyutunun, bosluk tasiyic1 tabakanin
yapist etkiledigi boyut artiminin verim diismesine neden oldugu bulunmustur.

Haziran 2018, 111 sayfa.

Anahtar kelimeler: giines hiicresi, kompak TiO2, mezopor TiO2, (CH3sNHzsPblz) Perovskit,NiO
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Increasing energy demand of constantly growing world is pushing humanity to seek alternative
energy sources. Solar energy is the most important alternative energy source in this regard.
Especially in countries with moderate climate such as Turkey, solar energy generation is more
convenient to use. Device that convert solar energy to electricity is called solar cell. The
perovskite solar cells found in organic - inorganic photovoltaic cells are characterized by easy
processing, lower cost and high performance compared to others. In this thesis, the effect of the
structural changes of each layer forming the solar cell on efficiency is examined.
Morphological, optical characterization and current analysis of the synthesized structures have
been investigated. TiO., and NiO were synthesized as ElectronTransportLayer and
HoleTransportLayer via sol-gel method. Perovkite was synthesized in two stages: CHzNHzsl
was produced in inert N2 medium. CH3zNH3s and Pbl> were mixed at 60°C during 12 hours. Each
of ETL, HTL and perovskite were coated with spin coater for thin layer production. The highest
performance was found in ITO /c-TiO2 / m- TiO2 / CH3NH3Pblz/NiO (nitrate)/Ag. Solar cell,
with efficiency %0.64, Voc=464 mV, Jsc=5.90 mA/cm?, FF=0.30. It has been found that cavity
carrier layer structure affected by the size of NiO particle and increasing size of NiO particle
results in decreasing of efficiency

June 2018, 111. pages.
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1. GIRIS

Gegmisten gliniimiize insanligin en biiyiik problemlerinden biri gilivenilir, cevreci ve
stirdiiriilebilir enerji olmustur. Niifus artisina ve ¢esitlenen gereksinimlerin karsilanma hizina

paralel olarak enerji kaynaklarina duyulan ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir.

Giines, riizgar, su, dalga, jeotermal, biokiitle vb. gibi enerji kaynaklar1 yenilenebilir enerji
kaynaklar1 olarak sayilabilirler. Giines enerjisi, tartismasiz olarak bunlarin i¢inde en ¢ok dikkat
ceken enerji kaynagidir. Giines enerjisi, diinya ve lizerinde yasayan canlilar i¢in dnemli bir
sorun olan ¢evreyi kirletici artiklarin bulunmayisi, yerel olarak uygulanabilmesi ve karmagik
bir teknoloji gerektirmemesi gibi TUstlinliikleri sebebiyle son yillarda {izerinde yogun

calismalarin yapildig: bir konu olmustur.

Giines pilleri ya da fotovoltaik piller diye anilan cihazlar, yariiletkenlerin fotovoltaik etki
ozelligini kullanarak, giines 1s181ndan elektrik enerjisi tiretirler. Bu islemi yaparken de dogadaki
enerji cevrimini dogaya higbir zarar vermeden gergeklestirir. Gliniimiizde silikona dayali giines
hiicreleri kullanilmaktadir. Bu pillerin tiretimi maliyetli ve zor proseslerdir. Bu yiizden
alternatif giines pilleri ¢caligmalar1 devam etmektedir. Organik yapili giines pilleri ve organik-
anorganik hibrit giines pilleri, silikona dayal1 giines hiicrelerine gore daha hafif, diisiik maliyet
ve kolayca iglenebilirlikleri gibi avantajlara sahiptirler. Son yillarda yapilan laboraruvar 6lgekli
caligmalarda organik-anorganik hibrit giines hiicresi (perovskit) tipi giines hiicrelerinde %20
yakin ve hatta askin verimler elde edilmistir (Green, 2015).

Bu tez kapsaminda anorganik bosluk tasiyicili perovskit tipi gilines hiicresi sentezi
amaglanmigtir. Ayrica piyasada kullanilan maliyeti fazla olan spiro-OMETAD bosluk tastyici
tabaka yerine maliyeti diisiik ve kolay proseslenebilen anorganik bosluk tasiyici (NiO) tabakasi

sentezlenmis ve verimleri kiyaslanmstir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. DUNYADA VE TURKIYE’DE YENILENEBILIiR ENERJi

Cagimizda yeni veya yenilenebilir enerji kaynaklarinin gesitliligi artmakta, bir kism1 ekonomik
alternatiflik agisindan deger kazanmakta, bir kismi {izerinde ekonomik analizler yapilmakta ve
her giin baska enerji kaynaklari ortaya ¢ikmaktadir. Bu kaynaklarin neredeyse tamaminin ortak
yonii ¢cevreye kisa ve uzun vadede olumsuz etki olusturmamasidir. Yapilan incelemelere gore,
2020 yilindaki enerji talebinin, buglinkii enerji talebine gore % 65, 2050 yilindaki enerji
talebinin ise % 250 daha fazla olacagi tahmin edilmektedir. Bugiinkii bilinen iretilebilir fosil
yakit rezervleri, petrolde 40 yil dogalgazda 62 yil, komiirde ise 216 yil yetecek diizeyde
olacagini tahmin edilmektedir (U.E.A.).

Sekil 2.1°de yillara gore enerji ihtiyacinin artmasina bagli olarak enerji tiirlerinin kullanimi
gosterilmektedir. 2030 yilina kadar yapilan enerji tiiketim senaryosunu gore diinyada %6,2°lik
bir enerji tiiketim artis1 gerceklesmesi beklenmektedir (ITU, 2007). Bu yiizden fosil kaynaklara

alternatif olarak yenilenebilir enerji tiirleri arastirma konusu olmaktadir.
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Sekil 2.1: Fosil enerji kaynaklari agisindan diinya enerji kullanimi (IiTU, 2007).
Yenilenebilir enerji kaynaklari, giines, riizgar, hidrolik, jeotermal, biyokiitle, gel-git vb.
olaylaridir. Giines enerjisi, Tiirkiye'de mevcut olanaklarla uygulamaya alinabilecek en 6nemli
alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir. Yenilenebilir enerji genel midiirligii

verilerine gore Tiirkiye’nin yillik ortalama giineslenme siiresi 2734 saat ve ortalama toplam



1sinim siddeti 1727 kWh/m?-y1l (giinliik toplam 4,2 kWh/m?) olarak hesaplanmustir. Sekil
2.2’de Tiirkiye’nin toplam giines radyasyonu gosterilmektedir. (Y.E.G.M).
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Sekil 2.2: Tiirkiye’nin toplam giines radyasyonu (Y.E.G.M).
Ulkemizin 6zellikle Dogu ve Giineydogu Anadolu Bolgeleri giines enerjisi kullanimi agisindan
oldukea elveriglidir. Gilinlimiizde Tiirkiye’de giines enerjisi daha ¢ok 1sitma ve sicak su amaclh
kullanilmakta ¢ok diisiik miktarlarda da lisansiz elektrik {iretim amagli olarak kullanilmaktadir.
Bunun nedeni giines pillerinin verimlerinin ¢ok diisiik ve iiretim maliyetlerinin ¢ok pahali
olmasidir. Bu yilizden, hem giines pilleri yapmak i¢in ucuz yontem bulunmasi hem de mevcut

yontemlerle tiretilen giines pillerinin verimlerini artirict ¢caligmalar yapilmasi gerekmektedir.
2.2. FOTOVOLTAIK PILLER
2.2.1. Fotovoltaik Pillerin Tarihsel Gelisimi

Fotovoltaik piller, birden fazla yar1 iletken malzemelerden olusan gelen giines 15181n1 absorbe
ederek dogrudan elektrik enerjisine c¢eviren aygitlardir. Edmond Becquerel’in 1839 yilinda
gerceklestirdigi ¢aligmada plantinlenmis elektrodu glimiis kloriir ile aydinlatarak kaplamistir
(Fahrenbruch, 2012). Bu deney sonucunda fotoelektrokimyasal etkiyi gozlemlemistir. Bu
caligma sonras1 fotovoltaik sistemler hem alternatif enerji i¢in hem de bilim diinyasi i¢in ciddi
bir ilgi alan1 haline gelmistir.

Tarihsel gelisim sirasina gore fotovoltaik pilleri g¢esitli malzemelerin kullanildigi 4 farkh

jenerasyonda gruplandirmak miimkiindiir. Glines pilleri alanindaki baslica ¢alisma alanlari,



verimlerini ve kararlililarin1 arttirmak ve maliyetlerini diisiirmek lizere ¢aligmalar devam

etmektedir.
2.2.1.1. Birinci Nesil Fotovoltaik Piller

Tekli ve ¢oklu kristal silikon giines pilleri olarak bilinen 1. nesil giines pilleri, bu nesile ait
fotovoltaik tiirlerdendir. Bu nesil fotovoltaikler de Si elementi kullanilmistir. Bunun nedeni
oncelikle dogada ¢ok kolay bulunulmasi, veriminin yiiksek olmasi, uzun émiirlii olmasidir. Ilk
ticari glines pillerinde, Czochralski kristal gekme teknigi ile biiyiitiilen tek kristal yapili silisyum
kullanilmistir. Giiniimiizde halen endiistride en ¢ok kullanilan yontemdir. Uretimde oncelikle
saf silisyum eldesi i¢in ark firinlarinda silisyum oksit ¢esitli termal ve kimyasal reaksiyonlara
tabi tutulmaktadir. Olusan silisyum eriyige ¢ekirdek denen tek (mono) kristal yapili bir silisyum
pargasi batirthirip, bu g¢ekirdek eriyikten g¢ikarildiginda soguyan silisyum eriyik, ¢ekirdegin
tizerine kiilge seklinde yigilmis halde olmaktadir. Bu silisyum kiilge bir keski ile dilimlere
ayrildiktan sonra once dikdortgen bloklar seklinde kesilmekte, takiben bu bloklar dilimlere
ayrilarak giines pili seklinde islenmektedir (Ojanpera, 2015).

Coklu kristal yontemiyle fotovoltaik hiicre liretimi daha fazladir ¢iinkii polikristal tiretimi daha
kolay proseslenebilmektedir. Cok kristalli silisyumun tiretilmesinde dokme yontemi daha gok
kulanilmaktadir. Cok kristalli silisyumda baslangi¢ malzemesi tek kristalli silisyumda oldugu
gibi hazirlanmaktadir. Silisyumun saflik derecesi de ayni degerde olmalidir. Kaliplara
dokiilerek erimis yariiletken silisyum sogumaya birakilip takiben elde edilen bloklar kare
seklinde kesilmektedir. Tek kristal fotovoltaik hiicrelerin dezavantaji olan iiretim maliyeti, bu
teknoloji ile 6nemli 6l¢iide asagiya ¢ekilebilmektedir. Fakat {iretilen malzemelerden elde edilen
giines pillerinin gii¢ dontisiim verimlilikleri daha azdir (Ojanperd, 2015). Sekil 2.3°de {iretim

prosesleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.3: Tek ve ¢ok kristal silisyumun iiretim metotlarindan ¢ekme ve kesme yontemi (Ardag,2012).

On ve arkabaglantilar

2.2.1.2. ikinci Nesil Fotovoltaik Piller

Amorf silisyum (a-Si), kadmiyum siilfiir/kadmiyum telliir (CdS/CdTe), kadmiyum selen
(CdSe), bakir indiyum galyum diselleniir (CIGS) ve ince film Si gibi malzemeler ince ikinci
nesil fotovoltaik hiicrelerde kullanilan 6nemli malzemeler olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu
malzemeler ince film teknikleriyle oncelikle iizerinde saydam oksit iletken tabaka ile kaplanmis
olan On alt malzemeye (cam vb.) fiziksel yada kimyasal yontemlerle hazirlanmaktadir. Bunlar;
iyon demetli piiskiirtme, fiziksel buhar biriktirme ve plazma destekli kimyasal buhar biriktirme
yontemleridir. Bu yontemlerle 1.nesil fotovoltaik hiicrelere gore iiretim maliyetlerinde diisiis
gerceklesmistir. Ikinci nesil fotovoltaik pillerin giic déniisiim verimleri, tek Kristal silisyum
pillerin etkinligi kadar yiiksek olmasa da, bakir indiyum galyum diseleniir pillerinin verimi
%19,6 degeriyle aradaki ugurumu oldukea azaltmistir (Ojanperd, 2015). Sekil 2.4°de ince film

fotovoltaik hiicre yapisi goriilmektedir.
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Sekil 2.4: ince film giines pilinin panel yapis1 (Ardag,2012).

2.2.1.3. Kati Hal Boya Duyarli Giines Pilleri

Kat1 hal boya duyarli giines hiicreleri 1991 yilinda O'Regan ve Gritzel tarafindan molekiiler
bir boya ile kaplanmis nanokristalin titanyum filmi ile ortaya ¢ikmistir. Boya duyarli hale
getirilmis giines pillerinin {iretim maliyeti diisiik oldugu igin geleneksel anorganik silikon esasl
giines pillerine potansiyel bir alternatif olarak diisiiniilmiistiir. Fakat bu gilines hiicrelerini bir
dezavataji, s1v1 bir elektrolitin varligina bagh olarak kacak problemleri gerceklesmesidir. 1998
yilinda yapilan ¢aligmalarda sivi elektrolit, kat1 bir bosluk tasiyict malzeme ile degistirilmis ve
kat1 haldeki boya duyarl giines pilleri olarak adlandirilmistir (Shi,2015). Boya duyarli giines
pillerinde, cam ya da plastik iizerine kaplanmis olan seffaf iletken oksit malzemesinin istiine
elektron tastyici tabaka olarak nanoyapili TiO2 ve mezo-gozenekli tabaka kullanilmaktadir.
Ayrica elektron tasiyici tabaka olarak ¢inko oksit yada kalay oksit de kullanilabilmektedir. Isik
absorblayici olarak kullanilan boya elektron iletici tabakanin iistiine kaplanir. Daha sonraki
tabaka, boya rejenerasyonu i¢in sivi redoks elektrolitidir. Kati hal boya duyarli giines pillerinde
bu tabaka kat1 bosluk tasiyict malzeme ile kaplanmaktadir. En iist tabaka olarak elektronlari
toplamak i¢in kullanilan elektrottur. (Hagfeldt 2010, Kazim 2014). Sekil 2.5’de kat1 hal boya

duyarli giines hiicrelerinin yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.5: Kat1 hal boya duyarli giines hiicreleri yapisi (Ojanperd, 2015).
Bir kat1 hal boya duyarli giines hiicresinin islevi bir p-n birlesim tabanli giines pillerinden
farklhidir. Calisma prensibi, fotosentez prensibine dayanir. Fotonlar molekiiller tarafindan
absorbe edilerek uyarirlar, elektron ve bosluk tabakaninin arayiizeyinde paylasilir. Elektronlar
anorganik yariiletkenin iletim bandma enjekte edilir ve ¢alisma elektroduna gog ederler.
Oksitlenmis boya, redoks ortaminin dondr tiirlerinden elektron tasiyici ile yenilenir. Bosluklar
kontak elektrotuna go¢ eder. Dondr azaltilir ve boyanin uyarilmis hali bozulur. Enjekte edilen

elektronlar, alicida redoks ortaminda yenilenir (Docampo, 2014).
2.2.1.4. Organik Giines Pilleri

Alan Heeger ve dig. 1974 yilinda yariiletken polimerler kesifleri ile organik fotovoltaik hiicreler
igin ilk adimi atmis olmaktadirlar. Iletken polimerler, diger ismiyle konjuge polimerler,
yariiletken malzeme gibi davranir ve elektronik yapilart anorganik yariiletkenlere benzer
goziikiir. Organik giines pillerinin ¢alisma prensibi, anorganik pillerin p-n eklem sandivig
prensibine temel alinarak aciklanmaktadir. Isigin absorblanmasi, eksitonlarin diflizyonu,
elektron ve bosluklarin ayrilmasi, bosluklarin anoda ve elektronlarin katoda ulagmasiyla devre
tamamlanmaktdir. Organik giines pillerinde konjuge polimer olarak PCBM ((6,6)-fenil-Ce1-
butirik asit metil ester), PEDOT:PSS (poli(3,4-etilen dioksi tiyofen):poli (stiren siilfonat), PsHT
(poli (3-hekzil tiyofen-2,5-diyl) vb. malzemeler kullanilmaktadir. Fakat organik giines pillerin
de eksitonlarin ayrigsmasi i¢in i¢ elektrik alan yeterli olmamakla beraberp polimer malzemelerin
absorpsiyon bandinin dar olmasi 151k absorplama etkinligini azaltmaktadir ve mobilite

dzellikleri diisiiktiir (Selguk, 2017).



2.2.1.5. Hibrid Giines Hiicreleri

Hibrid giines pilleri organik maddeleri anorganik malzemelerle birlestirerek her iki maddenin
de avantajlariin kullanilmasiyla elde edilmektedir. Organik yapilt molekiiller ile anorganik
yapilt molekiiller karsilastirildiginda daha iyi kararlilik, daha ytiksek tasiyici hareketliligi ve
farkli nanoyapilar halinde diizenlenebilmesi anorganik yapili molekiilleri daha fazla esneklik
saglamaktadir. Organik yapili molekiillerin 151k emme 6zellikleri ve basit ¢ozelti islenebilirligi
gibi avantajlarida hibrit giines pillerine avantaj saglamaktadir.

Hibrid polimer giines pillerinin ¢alismasi, eksitonlarin vericinin uygun HOMO (degerlik
bandinin en yiiksek enerjili orbitali), seviyesi enerjisi ve alici maddenin degerlik band
kenarindan ayrigmasini gerektirir. Donor malzeme, eksiton olusumu ile sonuglanan bir fotonu
absorbe eder. Hibrid giines pillerinde eksitonlar verici-alict arayliziinde elektronlara ve
bosluklara ayrisir. Elektronlar, nihai olarak katoda toplanacak alici malzeme boyunca
ilerlemektedir. Bosluklar dondr materyali boyunca anot yoniinde hareket eder. Sekil 2.6’da

hibrit giines hiicrelerinin yapis1 gosterilmektedir. (Fan, 2013).

Katot

Alic1 Tabaka
Verici Tabaka
Anot

Cam

Sekil 2.6: Hibrit giines pilleri yapis1 (Ojanperd, 2015).

Boliim 2°de anlattig1 gibi giines pilleri ilk kesfinden bu yana 6nemli katkilarla gliniimiize kadar
gelmistir. Sekil 2.7°de giines hiicrelerinin gelisim siirecini tiplerine ve gii¢c doniisiim verimlerine

gore Ozet olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.7: Giines hiicreleri gelisim siireci (Green, 2015).

2.3. YARI iLETKENLER

Bir maddenin elektrigi iletme orani, serbest elektron liretme yetenegine baglidir. Elektronlarin

hareket davraniglarina gore malzemeler 3’e ayrilirlar.

e Iletkenler
e Yarn Iletkenler

e Yalitkanlar

Bosluk Bandi: Elektron bakimindan bos bulunan ve valans bandindaki elektronlarin iletkenlik

bandina gegmesini zorlastiran bosluga denir.

fletkenlik Bandi: Valans bandindan kopan ve akim tastyabilecek durumda olan elektronlarin

yeraldig1 banttir. Maddeler, elektronlarinin bu banda gegmesiyle iletken hale gegebilirler.

Valans Bandi: Cekirdege yakin olan elektronlar tarafindan isgal edilmis enerji seviyelerinden
oOlusan banttir. Valans bandinin elektronlarca dolu olan enerji seviyelerinin en yiiksek orbitaline
HOMO tamamen bos olan iletkenlik bandinin en alt seviyesine ise LUMO (iletkenlik bandinin
en diisiik enerji orbitali) denir (Selguk, 2017).
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Sekil 2.8°de bant seviyelerine gore malzeme davranis1 gosterilmektedir.

Yari iletkenler iistiin elektronik 6zellikleri sayesinde fotovoltaik hiicreler kullanilmaktadirlar.
Kat1 fazdaki malzemeler igin fermi seviyesi 6nemli terimdir. Fermi seviyesi, enerji seviyesinin
bir elektron tarafindan iggal edilme ihtimalinin 'z olan olarak ifade edilebilir. Yari iletkenlerin

fermi seviyeleri yasak bant araligindaki konumlarina gore tige ayrilirlar. Sekil 2.9°da fermi

seviyel

a)

Yalitkan

iletkenlik Band

Valans Band

¥

Yaniletken letken
F 3 F
iletkenlik Band
“ iletkenlik Bandh
= |
& ¥ - = ] [~
— ] - - = = ] =]
Valans Bands Valans Bandi

Sekil 2.8: iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri (Selguk, 2017).

eri gosterilmektedir.

Fermi seviyesi, yasak bant araliginin ortasinda bulunuyor ise saf (intrinsic) yari

iletkenler,

Fermi seviyesi, iletkenlik bandi1 yakininda ise n-tipi yar iletkenler,

Fermi seviyesi, valens bandina yakin ise p-tipi yari iletkenler ad1 verilir (Selguk, 2017).

b)
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Sekil 2.9: Fermi seviyeleri (Selguk, 2017).
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2.3.1. Seffaf iletken Oksit Tabaka (ITO, FTO)

Son tasarim giines hiicrelerinde kulanilan subsratlar (PET, cam vb.) malzemelerde elektrik
iletkenliginin saglanmasi igin flor katkili kalay oksit (FTO) veya indiyum katkili kalay oksit
(ITO) kaplanilir. Her bir seffaf iletken oksit tabakanin kendine ait 6zellikleri ve giines pili
uygulamasi i¢in 1yi veya kotii olan film olusumu, yiik tasiyicii ve sarz rekombinasyonunda

farkl 6zellikler gosteririr.

Boya duyarli gilines hiicreleri i¢in gerekli olan yiiksek sicaklik sinterleme adimlari nedeniyle
yiiksek sicakliklarda iistiin stabilitesi nedeniyle FTO tercih edilir. Yiiksek sicaklikta sinterleme
gerektirmeyen giines hiicreleri (perovskit tipi giines hiicreleri gibi) ITO genellikle bir alt tabaka
direnci ve yiizey pliriizliiliigiine sahip oldugu i¢in tercih edilen seffaf iletken oksit tabakadir
(Habibi, 2016). Bu tez kapsaminda subsrat olarak kullanilan cam iizerine ITO tabakasi

kullanilmistir.
2.3.2. Kompakt Metal Oksit Tabaka (ETM)

Kompakt tabaka, mezoskopik perovskit giines hiicrelerinin énemli bir pargasidir. Bosluk
tasiyici tabaka ve seffaf iletken oksit tabaka arasinda hiicreyi kisa devre olusturacak temasi
onler. Ayrica perovskite tabakasinda veya bosluk tasiyici tabaka olusturulan bosluklarin ITO
anoduna ulagmasmi engeller, bu da hiicreden c¢ikarilabilen net akima negatif katkida
bulunacaktir, ¢iinkii bosluklar katotta toplanmalidir. Kompakt tabaka, elektronlar1 ve bosluklar
kendi elektrotlarina yonlendirdigi icin, yiik tasiyicilarin rekombinasyon riskini azaltir. ITO
tabakasinin, perovskite veya bosluk tasiyict tabaka arasindaki temas alani1 azaldikga
rekombinasyon da azaltilir. Perovskit giines hiicrelerinde TiO2 ve ZnO en yaygin kullanilan
kompakt tabaka malzemelerdir (Habibi, 2016).

TiOg, periyodik cetvelin IV kolonunda yer alan Ti atomu ile VI kolonunda yer alan O atomunun
tepkimeye girmesiyle olusur. Genis bir yasak bant bosluguna sahip olmasi, yiisek dielekterik
sabiti, yiiksek kirllma indisi yar1 iletken metal oksit olarak kolay bulunabilmesi, pahali
olmamasi, ¢evreyi kirletmemesi, zehirli olmamasi nedeniyle son yillarda TiO> iizerine yogun

caligmalar baslamstir.
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TiO2 giines spektrumunun 100-400 nm arasinda ki 1sinlar1 absorblayarak fotoaktif olan yari
iletken bir malzemedir. Giiniimiizde bu 6zelligi sayesinde TiO2 her tiirlii alanda 6zellikle de
elektron tasiyici tabaka olarak giines pillerinde rol oynamaktadir.

TiO2 dogada 3 farkl kristal yapisinda ve amorf yapisinda bulunmaktadir. Bunlar; anataz, rutil,
brokittir. Her bir uygulamada farkli bir krital yapida ki TiO2 kullanilmaktadir. Yapilar
arasindaki farki TiO® oktahedral nedenlidir. Farkli oktahedrallar zincirlerde farkli biikiilmeler
yaratir. Bu nedenle, TiO2 nano tanelerinin iiretimi sirasinda yapisal ve fiziksel 6zelliklerini
etkileyen reaksiyon kosullarinin kontrol edilebilir olmasi 6nem tagimaktadir. Amorf TiO2’in
fotoaktivtesi yoktur. Sekil 2.10°da TiO2’in 3 farkli kristal yapist ve Tablo 2.1°de kristal
ozellikleri goriilmektedir (Mo, 1995).

‘e ‘e
©
(b)
Sekil 2.10: TiO; farkl: kristal yapist (Mo, 1995).
Tablo 2.1: TiO2’nin yap1 parametreleri (San, 1997)

Yap1 Parametresi Anataz Rutil Brokit
Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Orgii Sabitleri a=3.782 A a=4.584 A a=9.166 A

b=3.782 A b=4.584 A b=5.436A
c=9.502 A c=2.953 A c=5.135A

Molekiil/Birim Hiicre 4 2 8
Hacim/Molekiil 34.061 A3 31.216 A3 32.172A3
Yogunluk 3,79 g/cm?® 4,13 g/lcm? 3,99 g/cm®

Anataz ve rutil formu tetragonal yapida olup brokit yapisi1 ortorombik kristal yapisina sahiptir.
Tetragonal yapida her bir Ti ™ iyonu 6 tane O iyonu ile ¢evrelenmistir. San ve dig.1997

yaptiklar1 calismada her bir farkli TiO2’in kristal boylarinin esit oldugunda anataz formunun 11
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nm kii¢iik, rutil formunun 11-35 nm arasinda, brokit formunda ise 35 nm’den biiytik olduklarini
bulmuslardir.

Tavlama boyunca Anataz—rutil, anataz—brokit —rutil, brokit —rutil, ve brokit —anataz
—rutil seklinde birden fazla faz gecisi vardir. Gegis sirast deney sartlarina, kKimyasal fazi,
subsrat tiirii ve blyiikliigii ve tavlama sicaklig1 gibi 6zelliklere baghdir Saflik veya parcacik
biiyiikliigiine bagli olarak 600 °C ve 1000 °C arasinda herhangi bir sicaklikta anataz faz, rutil
faza gecebilir. Anataz yapisi kristali igne bi¢iminde olup diisiik sicakliklarda kararli yapi
sergilemekte, rutil faz1 kristal sekli dik piramit veya yasst bicimde olup ,yliksek sicaklilarda
kararl1 yap1 sergilemektedir (San, 1997).

Yapisal formlar arasinda ki fotoaktivite oOzelliklerinin farkli olmasinin nedeni formlar
arasindaki band enerjilerinin farkli olmasindandir. Ornegin; anataz formunun yasak band aralig
enerjisi 3.2 eV olmasi ve 388 nm ve daha diisiik dalga boylarinda 1ginlar1 absorbe edebilir fakat
rutil formunun 3.0eV olmasi 413nm ve daha diisiik dalga boylarindaki isinlar1 sogurmasi
demektir (Diebold ve dig. 2003). Sekil 2.11°de rutil ve anataz TiO kristallerinin atomlar arasi

bag uzunluklar1 ve bag agilar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.11: TiO; kristallerinin atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag acilar1 (Diebold, 2003).
ZnO, I1-1V grubunda yer alan minium iletim bandi 4,2 eV, dogrudan bant baslugu 3,3 eV olan
oda sicakliginda 60meV’luk eksiton baglanma enerjisine sahip bir yari iletken malzemedir.
Perovskitin LUMO ve HOMO’sun 3,6eV ve 5,2 eV oldugundan etkin elektron ekstraksiyonu
beklenmektedir (Liu, 2016). ZnO farkli sentezlenme yontemleri vardir bu tez kapsaminda ZnO
sentezi hidrotermal yontem ile gerceklestirilmistir. Hidrotermal biyiitme yontemi diger
kimyasal sentez yontemleriyle karsilastirildiginda, sentezde daha yavas artan sistem igi
doygunluk oranmi ile kristallerin biiyime davranisi ve sekli daha hassas bir bi¢imde
gerceklesmektedir (Tuzcu,2015). Bu nedenle hidrotermal yontem, ZnO kristallerinin olusum

ve biiyiime siire¢lerinin incelenmesinde kullanilabilecek ideal bir yontemdir.

2.3.3. Mezopor Metal Oksit Tabakasi

Mezopor malzemeler, atomlar, iyonlar, molekiiller ve nanopartikiiller ile sadece yiizeylerinde

etkilesime girmez ayn1 zamanda biitiin hacim boyunca etkilesime girerler. Bu da onlar1 giines
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pillerinde arastirmayadahil eden ozellikleridir. Mezopor giines pillerinde, n tipi mezo
(gozenekli) yar iletken bir tabaka kullanir. Inorganik yari iletken malzemeler, farkli ve
karmagik nanoyapilar liretmek icin kullanilabilir. Bu tabaka c¢ogunlukla bdliim 2.3.2°de

anlatilan TiO2’dir.

Perovskite'den mezo-gozenekli tabakaya uyarilmis elektronlar enjekte etmek igin kullanilan
metal oksit tabakasi, perovskitin uyarilmis halinden daha diisiik iletim bandina sahip olmalidir.
Kompak yapida kullanilan anataz ve rutil TiO2 yapilar1 mezopor yapisinda da kullanilmaktadir.
Anataz TiO2, mezoskopik perovskit giines hiicrelerinde en basarili kullanilan nanoyapi
olmustur. Mezopor TiO> katmanlari, donerek kaplama metodu, Serigrafi baski ve doktor-blade
ile kaplanabilir. Diger kullanilan mezopor metal oksit tabakalar1 ZnO ve Al2O3’dir (Li, 2013).
Bu tez kapsaminda mezopor yapili tabaka igin farkli TiO2:ler kullanilmis ve kaplama metodu

olarak donerek kaplama metodu secilmistir.
2.3.4. Perovskit Giines Hiicresi

Bilim diinyas1 perovskit yapisini ilk olarak 1839 yilinda Gustav Rose tarafindan kalsiyum
titanat (CaTiOs) bilesiginin tanimlanmasiyla 6grenmistir. Perovskitler ismini, CaTiOs ile ayni
kristal yapisina sahip herhangi bir bilesik olup ve adini perovskiti karakterize eden Rus
mineralojisti L.A. Perovski'den almaktadir. Genel olarak saf perovskite bilesiginin ideal yapisi,
AMXzyapistyla olusan bir ag olup A ve M bir katyon X’ de bir anyondur. Aralarin da degerlilik
orani 1:2:1 dir. Birlikte oktahedral MXs diizenlemesi olustururlar, burada M, oktahedronun
ortasindadir ve X koselerindedir. A, sekiz MXe oktahedra tarafindan olusturulan delikte
ortalanmis olan genis bir metal katyonunu belirtir. Saf perovskite bilesigi, bir kiip geometrisine
sahiptir, ancak dogal olarak sozde kiibik veya carpik kiibik olarak ¢ikar. Carpikliklar, elektronik
ve optik Ozellikler gibi perovskitlerin fiziksel 6zelliklerini etkiler (Ojanperd, 2015). Sekil

2.12°de perovskit bilesiklerinin genel yapilar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.12: Perovskit yapilari (A) kiibik yapi, B) tetragonal yapi, C) ortorombik yap1) (Guo, 2016).

Perovskitleri yap1 6zelliklerinin ve stabilte 6zelliklerini belirleyen tolerans faktorii vardir. Bu
faktorde RA ve RB katyonlarin yarigcaplari, RX halojenin yaricapini temsil etmektedir. Bu
faktoriin yar1 deneyimsel olarak degeri 0.813-1.107 araligindadir ve degerin 1 oldugu zaman
ideal perovskit yapisi olarak kabul edilir (Guo, 2016). Tolerans faktoriiniin hesaplanmasi

Denklem 2.1°de gdsterilmektedir.

(RA+RB)

TF = J2(RB+RX)

(2.1)
Inorganik-organik perovskit bilesiklerinde A bir organik katyon (CH3NHs*), M (Pb, Sn) X ise
periyodik cetvelin 7A grubundan bir halojendir (I',Cl-, Br~ vb.) . Giines pillerinde kullanilan
perovskitler, ¢ogunlukla tekli halid veya karisik halid perovskitlerdir. Tipik tek halid
perovskitler metilamonyum kursun iyodiir (CH3sNHsPblz veya MAPbI3) ve metilamonyum
kursun bromiir (CH3NH3PbBrs veya MAPDBTr3) 'dir. Giines pilleri igin tipik bir karigik halid
perovskite yapist MAPDbIzxCly, MAPDbIz-xBrx veya MAPbBr3xClx'dir. Bu tez ¢alismasinda
metilamonyum kursun iyodiir (CH3NH3sPbls veya MAPDI3) lizerinde ¢alisilmustir.

Perovskitlerin yiik tasima ozellikleri ¢ift-kutupludur, yani hem p-tipi hem de n-tiirii davranis
sergilemektedir. Bu yapilandirmalari perovskit giines pillerinin farkli ¢alisma prensiblerine izin
vermektedir. Hibrid perovskitler, giines pilleri uygulamalarinda kullanimlarin1 destekleyen

cesitli 6zelliklere sahiptir. Yiiksek molar sogurma katsayilar1 ve gozle goriilen 151k araligina
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kiyasla {istiin bir 151k performansma sahiptirler. Ornegin, MAPbIls'iin molar absorbsiyon
katsayisi, kat1 haldeki boya duyarlilastirilmis giines pillerinde kullanilan organik boyalardan 2-
3 kat daha yiiksektir 6rnegin 550 nm'de yaklasik 1.5 x 10° L mol? cm™ civaridadir. Sekil
2.13°de rutenyum bazli N719 boya ile perovskit absorbans karsilastirilmasi gosterilmektedir.
Perovskitlerin eksiton diflizyon uzunluklar1 biiyiik olup, diflizyon uzunlugu, elektronlar i¢in
130 nm ve bosluklar i¢in 110 nm civarindadir. Mezopor bir yapiya sahip olan giines pillerinde,

difiizyon uzunlugu 1s1k emme derinliginden (500-600 nm) daha kisa olarak tercih edilmektedir.

ZOX103 [ ; 25X1G re T
/_\: ]

P Perovskit '3
15108

1.0x10°

5.0x10° |

tadaad Lasa

400 500 600 700

i AR AN 00 r—
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Sekil 2.13: Rutenyum bazli N719 boya ile perovskit absorbans karsilastirilmasi (Burschka, 2013).
Ek olarak, organolead halid perovskit esasli gilines pilleri, ultra hizl1 bir sarj tiretimine, ytiksek
tastyict hareketliligine, dengeli yiik tasiyici hareketliligine ve yavas birlestirme hizlarina
sahiptir. Ornegin, perovskitlerin titanyumdan 3-4 kat daha fazla hareketliligi olup,
perovskitlerin eksiton baglanma enerjileri diisiiktiir. Perovskitlerin band seviyesi 6zellikleri de
giines pilleri i¢in uygundur. MAPbDI3'iin bant aralig1 1,55 eV'dir. Teorik olarak 1.5 eV'lik bir
bant araligmna sahip bir yar1 iletken, 27 mA/cm? kadar yiiksek bir fotokupram elde edebilir
(Yang, 2014). Sekil 2.14’de hibrid kursun halojeniir perovskit tiplerinin bant araliklari

gosterilmektedir.
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Sekil 2.14: Hibrid kursun halojeniir perovskit tiplerinin bant araliklar1 (Popov, 2014)

Literatiirde su ana kadar perovskit kaplama meteodlar1 temel olarak iki ayrilmistir.

e Soliisyon Fazinda Kaplama Metodlar1

e Gaz Fazinda Kaplama Metodlar1

Tek kademe kaplama yontemi Miyasaka ve dig.(2009). tarafindan kullanilmistir. Bu yontemde
PbXz (X=1,Cl) ve metil amonyum iyodiir (MAI), I kullanimda 1:1 molar oranda, Cl kulaniminda
1:3 molar oraninda y- butirolakton (GBL) ya da dimetilforamid (DMF) i¢inde ¢6ziilerek 80° C,
12 saat boyunca karistirilir. Olusan perovskit ¢ozeltisi subsratin {lizerine donerek kaplama
metodu ile kaplanir ve 100 °C tavlanarak ¢dzeltinin ugmasi ve perovskit kristallerinin olusumu
saglanir. Perovskite filminin kalinlig1, perovskit soliisyonunun konsantrasyonunu ve kaplama
hiz1 degistirerek ayarlanir. Bu yontemin avantaji kolay proseslenmesi ve maliyetinin diigiik
olmasidir (Shi, 2015). Sekil 2.15°de tek kademe perovskit kaplama gosterilmektedir. Bu tez

kapsaminda perovskit kaplamasi i¢in bu yontem tercih edilmistir.



PbL +MAI

Sekil 2.15: Perovskit tek kademe kaplama (Kojima, 2009).

Ardisik sirali kaplama yonteminde seffaf iletken tabaka tizerinde kapli olan elekron yada bosluk
tastyici tabaka tizerine ilk 6nce PbXz (X=I,Cl) ¢ozeltisi kaplama igslemi bir veya birden fazla
olarak gerceklestirilir. Daha sonra isopropil alkolde ¢oziinmiis olan metil amonyum iyodiir
cozeltisinin igine daldirilir. Burada 6nemli olan parametreler, dondiirerek kaplama hizi,
daldirma zamani ve metil amonyum 1yodur c¢ozeltisinin konstrasyonudur. Bu methot
kulanilarak yapilan mezopor metal oksitli temelli, planar (diizlemsel )yapili, mezo-superiskelet
yapilit gilines hiicrelerinde en yliksek gii¢ donilisim verimi %15, % 15,7, % 10,8 olarak
bulunmustur (Burschka, 2013, Liu, 2014, Bi, 2013).

Ardisik sirali kaplama ile tek kademe kaplama karsilastirildiginda, porlu subsratlarda
perovskitin daha iyi kaplanmasina, gozenek doldurulmasina ve morfolojisini iyilestirmesinin
bdylece cihaz performansini daha da arttirmak i¢in daha yararhidir.fakat bu avantajlarinin
yaninda yukarida belirtilen parametrelerin dogru saglanmamasi durumunda diizgiin film
yapisinin olugsmamas1 bunun sonunda olusan pin bosluk denilen yapisal bozukluklar ile yapida

kisa devre olay1 gerceklesir. Sekil 2.16’da perovskit ardisik sirali kaplama gosterilmektedir.
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TiO,

Sekil 2.16: Perovskit ardisik sirali kaplama (Kojima, 2009).
Gaz fazli kaplama metodlari, soliisyon bazli kaplama metodlarina gore daha az kullanighdir.
Bunun nedeni artan isleme maliyetidir. Ilk olarak Liu ve dig. 2013 tarafindan MAPDbI3 xClx
perovskitinin kaplanmasi i¢in kullanimislar ve % 15,4 gii¢ doniistim verimi bulmuslardir. Bu
yontemde MAI ve PbX> (I,Cl) es zamanl olarak ayri kaynaklardan buharlastilirak perovskit
film tabakasi elde edilir. Sekil 2.17°de perovskit ¢ift kaynak kaplama gosterilmektedir.

Organik Kaynak Anorganik Kaynak
(MAD) PbX2

Sekil 2.17: Perovskit ¢ift kaynak kaplama (Kojima, 2009).
Ardisik buhar kaplama yontemi (Hu ve dig. 2014) tarafinda gelistirilmistir. Bu yontemde ve
PbX> (1,Cl) ilk katman olarak buhar fazinda yiizeye kaplanir daha sonra MAI buhar1 sayesinden
reaksiyon gergeklestirilerek termal tavlama islemi sayesinde perovskit Kkristalleri elde
edilmistir. Ardisik buhar kaplama islemi temel olarak ¢ift kaynak vakum ile kaplama islemiyle

aynidir.Fakat ardisik buhar kaplama yontemiyle, ¢ift kaynak vakum ile kaplama islemleri
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karsilastirildiginda , ardisik buhar kaplama yontemiyle olusturulan perovsit kristallerinin alan
boyutlarinin daha biiyiik oldugunu ve tasima Ozelliklerinin daha yararli olmaktadir. Sekil

2.18’de ardisik sirali buhar kaplama gosterilmektedir.

MAT buban

Sekil 2.18: Ardisik sirali buhar kaplama (Kojima, 2009).
Soliisyon buharli birikim ile kaplama yonteminden ilk olarak seffaf iletken tabakaya DMF
icinde hazirlanmis olan PbX> (1,Cl) ¢ozeltisi kaplanir ve 110 °C 15 dakika kadar termal olarak

tavlanarak film tabakasi olusturulur. Daha sonra PbX; kapli substratlar, perovskite filmlerin
elde edilmesi i¢in belli bir siire boyunca N2 atmosferinde 150° C 'de MAI buharinda tavlanir.
Sogutulduktan sonra, hazirlanan substratlar izopropanol ile yikanir, kurutulur ve perovskit
kristal olusumunu tamamlamak i¢in tavlanir. Bu yaklasimdan elde edilen perovskite filmleri,

tam ylizey kaplamasi, tekdiize tane yapisi sergilemistir (Chen, 2013). Sekil 2.19°de soliisyon

=

e e ST —

buharli birikim yontemi gosterilmektedir.

Sekil 2.19: Soliisyon buharli birikim (Kojima, 2009).
2.3.4.1. Perovskit Giines Hiicresi Tipleri
Perovskit giines hiicreleri tipleri, elektron tasiyici tabaka ve bosluk tastyict tabakanin

perovskitin alt ya da iist katman pozisyonuna veya organik yada anorganik kdkenli olmasina

gore adlandilir. Sekil 2.20°de perovskit giines hiicresi tipleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.20: Perovskit giines hiicresi tipleri (Song, 2016).

n-i-p mezoskopik yapi; geleneksel perovskit giines hiicresi tipidir. ITO yada FTO tabaka
tizerinde ince film (40-50 nm kalinliginda) kompakt yapida TiO2, 150-300 nm kalinliginda
mezopor TiOz pastasi, 300 nm kalinliginda perovskit ve bosluk tasiyici tabaka olarak 200 nm
kalinliginda spiro-OMETAD , elektrot olarakta Ag veya Al kaplanarak elde edilmistir. Bu yap1
da mezopor TiO. pastasinin kaplanmasiyla, perovskit ile ITO veya FTO arasinda elektron
taginimi kolaylastirildigi ve dogru akim kagaklarinin diisiiriildiigii diistiniilmektedir. Mezopor
yapilarin kullanilmasi perovskite giines pilleri cihaz performansinda bir artisa yol agmis birkag
donemde %3,8’den %17’ye kadar gii¢ doniistim verimi artis1 goriilmistiir (Song, 2016). Sekil
2.20(a)’da teorik yapis1 gosterilmektedir.

n-i-p diizlemsel yap1, mezoskopik yapilarin evrimlesmis hallerdir. Bu yapida 1TO yada FTO
tabaka tizerinde ince film kompak yapida TiOz , perovskit ve bosluk tasiyici tabaka, elektrot
olarakta Ag veya Al kaplanmistir. Bu yapinin avantaji daha basit bir hiicre konfigiirasyonu,
proses kolaylig1 saglanmistir. Fakat kompak yapida olan elektron tasiyici tabaka ile sinirl temas
alan1 olmas1 perovskitte olusan elektronlarin tasimini etkilemistir Ayrica kotii kaplanan
elektron tasiyici tabaka ile perovskit ve ITO/FTO arasinda kisa devre olusmasima neden

olmustur (Heikkild, 2017). Sekil 2.20 (b)’de teorik yapisi gosterilmektedir.

p-i-n yapisi, ITO/FTO iizerine ilk olarak genellikle 50-80 nm kalinliginda PEDOT:PSS bosluk
tasiyic1 tabaka olarak kaplanmig daha sonra 300 nm kalinlifinda perovskit, 10-60 nm
kalinliginda PCBM (elektron tasiyici tabaka olarak) ve elektrot olarak ta Al kaplanarak yap1
elde edilmistir. PEDOT:PSS gibi organik bosluk tasici tabaka yerine anorganik bosluk tasiyici
tabaka olarak NiO vb. malzemeler kaplanarak elde edilmistir (Song, 2016). Sekil 2.20 ¢

kisminda teorik yapist gosterilmektedir.
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2.3.4.2. Perovskit (CH3NHz3Pbls) ile Son Yillarda Yapilan Calismalar

Li ve dig. (2016) calismalarinda FTO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/Spiro-OMETAD/Au
giines hiicresi tasarlamiglar ve CHsNHsPblz  ardisik sirali depolama yontemiyle
sentezlemislerdir. Pbl, konsantrasyonu, CHsNHsl ¢6zeltisinin 6n kaplanmasi, reaksiyon
sicakligi ve kaplama zamani parametrelerini incelemislerdir. En yiiksek verimlerini Pbl, (1 M)
, CH3NHzsl 6n kaplanmasi oldugu, reaksiyon sicakligi 25 °C, daldirma zamaninin 10 dakika
oldugu hiicrede bulmuslardir. Gii¢ donlisim verimi %12,9 ve dolum faktori %65,8

hesaplamiglardir.

Shi ve dig. (2015) galigmalarinda bosluk tasiyici ylizeyinin olmadigi ve Pbl ¢ozeltisinin (1.2
M) bir defa ve iki defa TiO> {izerine kaplanmasinin giines hiicresinin gii¢ doniisiim verimine
olan etkisini arastirmiglardir. Deneylerini oda sicakliginda nemin %20’nin altinda oldugu
kosullarda gergeklestirmislerdir. Calismalarinin sonucunda gii¢ doniisiim verimi % 10.47 elde

etmislerdir.

Ren ve dig. (2014) ¢alismalarinda FTO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NHzPbls/Spiro-OMETAD/Mo00Os-
Al giines hiicresi tasarlamislar ve metal kontak kaplamasi oncesi hiicreyi N2 ortaminda veya
kuru Oz ortaminda farkli sicakliklara 45 °C, 65 °C 85 °C’de 12 saat tavlamiglardir. 65 °C, 12

saat boyunca tavlanan hiicreden gii¢ doniisiim verimi %12 olarak elde etmislerdir

Im ve dig.(2011) ¢alismalarinda esit molar oranda Pbl> ve CH3NH3l y-butirolaktan iginde farkli
konsantrasyon (10.05, 20.13, 30.18, 40.26 ve 41.22 % kiitlece) tanecik boyutu 2-3 nm
boyutlarinda sentezlemislerdir. Farkli TiO2 kalinliginda ve % 40.26°1ik perovskit solusyonunda
farkli tavlama siireleri lizerinde ¢alismislardir. Artan konsantrasyon ile perovskit kaplamasinin
renginin saridan siyaha doniis yaptigini gézlemlemislerdir.Gii¢ doniisiim verimini 3,6um TiO2
kalinliginda konstanrasyonun %41,22 oldugu hiicrede gii¢ doniisiim verimini % 6,20 elde

etmislerdir

Liu ve dig. (2014) kompakt TiO. iizerine ardisik.sirali soliisyon ydntemi ile perovskit
kaplamiglardir ve farkli bosluk tasiyicilarin (P3HT,spiro-OMETAD, tetrathiafulvalene (TTF))
gii¢ doniisiim verimi iizerine etkisini aragtirmislardir. Gii¢ diinlistim verimleri sirasiyla % 6,22,

% 11,4, % 11,03, olarak bulmuslardir.
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Casaluci ve dig. (2015) c¢alismalarinda FTO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/Spiro-
OMETAD/AuU yapisin1 diizlemsel ve mezoyapili seklinde tasarlamiglardir. Pbl’ti DMF,
DMSO, GBL i¢inde 400 mg/ml konsantrasyonunda hazirlamislar ve 70 °C farkli siirelerde
(30dak., 1 sa., 2 sa.) tavlamiglardir. XRD sonuglarinda DMSO ile hazirlanan Pbl, kristal
boyutlarinin digerlerine gore daha kiiciik oldugunu elde etmislerdir. Perovskit biiylitmede
CH3NHzsl vakum depolama yontemiyle kaplamiglardir. Calismalari sonucunda gii¢ doniistim
verimini DMF ile hazirlanan perovskit biiyiitme siiresinin 1 saat yapildig1 hiicrede %12,7 olarak

elde etmislerdir.

Fei ve dig. (2016) calismalarinda SnO; subsrat olarak kullanmislar ve perovskit sentezini
antisolvent ¢oktiirme yontemiyle sentezlemislerdir. 159 mg CH3NHzsl , 461 mg Pbl> 1ml DMF
icinde ortam sicakliginda karistirmiglar sonra 69 mg CHsNH3Cl eklemisler ve belli bir siire
karistirmiglardir. Hazirlanan perovskit soliisyonunda 30 ul’sinin elektron tasiyici tabaka
ylizeyine ilave etmisler, 4000rpm’de 4-15sn dondiirerek kaplamislardir. Kaplama sonras1 100
ul etil asetat perovskit kaplamasinin merkezine damlatilmis yiiksek kristalize olmus perovskit
yapisini elde etmislerdir. Son haldeki perovskit filmini hava ortaminda 100 °C 1,5 saat
tavlamiglardir. Bosluk tasiyic1 yiizey olarak spiro-OMETAD kaplanmasiyla giic doniisiim

verimini %17,22 olarak elde etmislerdir.

Liu ve dig.(2014) calismalarinda planar heterojunction ITO/ZnO/CH3NH3Pbls/PsHT/Ag
yapisinda CH3NH3Pbls film kalinligi ve Pbl2’iin dondiirerek kaplama ve termal evaparosyon
yontemi ile kaplanmasini ¢alismislardir. Caligma sonrasi optimum CHsNH3sPblz kalinliginin
330um oldugunu, film kalinliginin ince oldugunda diisiik absorbsiyon gerceklestigini artan
kalinlikla beraber de rekombinasyon problemlerinin ortaya ¢iktigini elde etmislerdir. Pbl2’lin
kaplanmasinda dondiirerek kaplamada termal evaparasyon yontemine gore daha yiiksek gii¢

doniisiim verimi elde etmislerdir.

Ng ve dig.(2015) calismalarinda FTO substratin tizerine farkli ortam kosullarinda (hava, Oz ve
N2) c-TiO2/ CH3NH3Pbls/Spiro-OMETAD yapilarint muamele etmislerdir. Ayrica perovskiti
esit molar oranda CH3NHal, Pbl: ile termal evaporasyon yontemi ile sentezlemislerdir. En iyi

gii¢ doniisiim verimini N2 ortaminda %11,5 oldugunu hesaplamislardir.

Nagarjuna ve dig.(2014) galismalarinda FTO/TiO2/CH3NH3Pbs.x Clx/PsHT/Ag hiicre yapisi
tizerinde ¢alismiglardir. CH3NH3sPbs.x Clx perovskit sentezini CHzNHzsl, PbCl2 3:1 molar oranda
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dimetilforamid i¢inde %30-%40’lik kiitlece sekilde sentezlemislerdir. Dondiirerek kaplama
yontemiyle kaplanan filmi 100 °C 90 dak. hava ortaminda % 50’den daha fazla nem ortaminda
tavlamislardir. %40’lik perovskit soliisyonu ile hazirlanan perovskit filminden % 5.67 gii¢
doniisim verimi, Jsc 18.85 mA/ cm-2, Voc 640 mV ve dolum faktorii 0.41 olarak elde

etmislerdir.

Liu ve dig. (2013) ¢alismalarinda FTO/TiO2/CH3NH3Pbs.x Clx/Spiro-OMETAD/AgQ hiicre
yapisi izerinde ¢alismiglardir. CHsNH3sPbs.x Clx perovskit sentezini CHsNHzsl , PbCl, 4:1 molar
oranda termal evaporosyon ile N2 ortaminda sentezlemisler ve sonuglarini soliisyon yontemiyle
sentezlenmis CH3NH3Pb3xClx perovskit ile karsilagtirmiglardir. Termal evaporasyon ile gii¢
doniisiim verimini % 15,6 ,sollisyon ile hazirlanan yapida gii¢ doniisiim verimini % 8,6 olarak
elde etmiglerdir. SEM sonuglarinda ise termal evaporasyon yontemiyle daha iyi bir film yiizey

kaplamasinin oldugu goriilmiistir.

Huang ve dig. (2014) ¢alismalarinda FTO/c-TiO2/mp-TiO2/CHsNH3sPbla/Spiro-OMETAD/Ag
yapisinda ¢alismiglar ve CH3NH3Pbl3z sentezini kiitlece %45°lik molar oran1 1:1 olacak sekilde
DMF i¢inde sentezlemislerdir. Dondiirerek kaplama yontemiyle 25 pl perovskit soliisyonunu
6500 rpm’de 30 sn boyunca, gaz destek yontemi ile de 6500 rpm’de 2 sn boyunca 40 psi Argon
gaz1 altinda kaplamiglardir. Filmleri 35-100 °C sicaklikta 10 dakika boyunca tavlamiglardir.
Gaz destekli kaplama yontemiyle 100 °C’de tavlanan hiicrede gii¢ doniisiim verimini %14,1

olarak elde etmislerdir.

Wang ve dig. (2015) calismalarinda perovskitin (CH3NH3sPbs.x Clx ) farkli polimerik elektron
tastyici ylizeyleri lizerinde gii¢ diiniisiim verimleri elde etmislerdir. Polimerik elektron tastyici
yiizeyleri olarak PCBM, N2200, PNUT-8, PND120D-TT kullanmislardir. PerovskKiti
(CH3NH3Pbsx Clx ) susuz DMF iginde molar orani 3:1 olacak sekilde 60 °C 12 saat boyunca
karigtirmiglardir. Daha sonra dondiirerek kaplama yontemiyle 2000, 3000, 4000 rpm’de 40 sn.
boyunca kaplamislardir. Kaplanan filmleri 90 °C’de minimum 30 dakika tavlamislardir.
PCBM’li olan hiicrede (ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbs.xClx/PCBM/ZnO/Al) gilic doniisiim

verimini %8,51 olarak elde etmislerdir.

Kojima ve dig. (2009) TiO> iizerine CH3sNH3PbBr3 perovskitini ve CH3NH3sPbls perovskitinin

giic doniisiim verimi iizerine etkisini calismiglardir. CH3sNHsPbBrs perovskitini kiitlece %20°lik
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DMEF i¢inde, CH3NH3Pbls perovskitini kiitlece %8’lik y-biitirolakton i¢inde sentezlemislerdir.

Gii¢ doniistim verimleri %3,13, %3,81 olarak elde etmislerdir.

Kim ve dig. (2012) c¢alismalarinda elektron tasiyici yiizeyi olarak TiO; film kalinliginin,
CH3NH3Pblz perovskitinin gii¢ doniisiim verimi tizerine etkisini ¢aligmislardir. TiO2 kalinliklar
0,6-0,8-0,9-1,0-1,1-1,2-,1,3-1,4-1,5um olarak belirlemisler ve CH3NH3sPbls perovskitini
CHsNHzsl (0.395 g) , Pbl; (1.157 g) y-biitirolakton ig¢inde (2 mL) 60°C, 12 saat boyunca
karistirarak sentezlemislerdir. 0,6 um kalinliginda ki TiO2 film igin gii¢ doniisiim verimini

%9,7 elde etmislerdir.

You ve dig. (2014) ¢alismalarinda substrat olarak cam, PET ve ITO olarak, bosluk tasiyici
tabaka olarak PEDOT:PSS, perovskit (CH3NHsPbs.xCly) , elektron tasiyici tabaka olarak PCBM
kullanmislardir. Perovskit CH3NH3Pbz«Clx molar oranlar1 3:1 olan PbCl,/CHsNHzl olarak
kullanmiglardir. Biitiin filmler 120 °C altinda soliisyon prosesi olarak gerceklestirmislerdir.
PET/ITO fleksibil giines hiicresinin gii¢ doniisiim verimi % 9,2, cam/ITO rijit giines hiicresinin

gii¢c doniisiim verimi % 11,5 olarak elde etmislerdir.

Song ve diger (2016) ¢alismalarinda FTO/c-TiO2/CH3NH3Pbls/HTM/Au yapisini kullanmislar
ve perovskitin yeni sentezlenmis ve 24 saat sonra, 96 saat sonra, 168 saat sonunda ki kisa devre
akimi, acgik devre voltaji, giic donilisiim verimlerini incelemislerdir. Caligmalarinin sonucunda

artan zaman sonunda voltaj ve akim degerlerinde azalma goriilmiistiir.

Qiu ve dig. (2013) galismalarinda FTO {izerine hidrotermal proses ile 1 boyutlu nanotel TiO>
sentezlemiglerdir. Bunun tizerine farkli perovskit yapilarin1 ( CHsNH3Pbls, CH3NH3Pbl2Br)
kaplamislar ve 151k altindaki davranisini incelemislerdir. Caligmalarinin sonunda gii¢ doniisiim

verimini %4,87, %4,29 olarak hesaplamislardir.

Guo ve dig. (2014 ) yaptiklar1 galismalarinda CH3sNH3PbCl, perovskitini DMF iginde
sentezlemigler ve bosluk tastyici tabaka olarak kullandiklar1 P3HT igine farkli kimyasallarin
eklenmesiyle gilic donilisiim verimi {lizerinde ki etkisini arastirmislardir. P3HT igine iyonik
dopant Li-TFSI eklenmesiyle yiik tasima yogunlugunda artis oldugu, D-TBP katkilanmasiyla
ise devingenlikte artis oldugu goriilmiistiir.

Guo ve dig. (2015) yaptiklari calismalarinda perovskit (CHsNHsPbls) farkli tavlama

sicakliklarin (40-100 C°) ve farkli tavlama siirelerin perovskit yapisi iizerindeki etkisini
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arastirmiglardir. Calismalar1 sonucunda artan sicaklik hazirlanan perovskit filminin (110)
oryantasyonunu tercih ettiginin ve ¢ekirdek boyutunda artis oldugunu, 40-80 °C arafaz evresi
oldugunu, XPS sonuglarinda ara fazda (CH3NHz3)4Pble-2H20 yapisina rastlaniimigtir. >100 °C

tavlama sicaklarinda yiizey safliginin artigini gézlemislerdir.

Zhang ve dig. (2016) yaptiklar1 ¢alismalarinda ITO/PEDOT:PSS/perovskite/PCBM/ALl planar
yapili giines hiicresi tasarlamiglardir. Perovskit yapisinda olusan ve gili¢ doniisiim verimi
etkileyen pin bosluk denilen kiicik yapilar1 azaltmak i¢in 3 farkli kimyasal (toluen,
klorobenzen, izopropil alkol) ile perovskit kaplama sonrasi bunlarla ylizey yikamasi
yapmiglardir. Gii¢ doniisim verimler1 sirasiyla % 6.86, % 7.77, and % 7.68, olarak
hesaplamiglardir.

Wei ve dig. (2016) yaptiklar1 ¢alismalarinda iletken oksit tabaka cinsilerinin perovskit giines
hiicresi iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Iletken oksit tabaka olarak FTO, ITO, AZO
yapilarini kullanmiglardir. Iletken oksit tabakalara aym temizleme islemleri ve UV altinda
muamale yapmiglardir. MAPbIz 4000 rpm’de 30 sn boyunca N2 ortaminda dondiiriilerek
kaplanmistir, 100 °C, 10 dakika kalsine edilmistir. Sonuglara bakildiginda farkli yiizey
enerjilerine sahip iletken oksit tabakalarin perovskit yapisini etkiledigini bulmuslardir.

Adam ve dig. (2016) ¢alismalarinda ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3PbI3xClx /PCBM/Al yapisinda
calisma yapmislardir. PEDOT:PSS bosluk tasiyici tabaka ¢ozeltisi igine 0.7%v/v Zonyls FS-
300 ve farkli oranlarda dimetilsiilfoksit (DMSO) ilave etmisler ve yiizey kaplama farkliliklarini
incelemislerdir. En iyi verimi 0.7% v/v Zonyls FS-300 ve %5 v/v oraninda hazirlanmis bosluk

tastyici tabakada hesaplamislardir .
2.3.4.3. Perovskit (CH3NH3Pblz) Kararlilig:

Perovskitlerin goze ¢arpan potansiyellerine ragmen baz1 dezavantajlarida vardir. Perovskit
giines hiicrelerinde Kursun, en iyi performansi gostermektedir. Fakat kursun, insan sagligina ve
cevre sagligi i¢in toksik bir kimyasal malzeme olup bu da cihazin imalati, kurulumu ve gevre
saglig1 i¢in bir takim sorunlar1 beraberinde getirmektedir. Bu nedenle Avrupa Birligi ve bazi
ilkeler kursunun elektronik cihazlarda kullanimini kisitlanmistir.  Bu nedenle  yeni
gerceklestirilen calismalar da kursun yerine kullanilabilecek metal katyonu iizerine
yogunlagmislardir. Kursun yerine kalay halojeniirlii perovskitlerin performans g¢aligmalari

baslamistir. Bunlar Snlz, SnClz, SnBr,’diir (Noel, 2014).
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Perovskitler, O, neme, mor otesi 1sinlara maruz kaldiklarinda bozunma reaksiyonuna
girmektedir. Bozulma, perovskite giines pillerinin tekrarlanabilirligi ve uzun 6miir siireleri igin
bir engel teskil etmektedir. Perovskit laboratuvar kosullarinda sentezlenirken farkli kimyasal
reaksiyonlara maruz kalmaktadir. Cevresel kosullara bagli olarak, bu ¢alismada kullanilan
perovskit, asagidaki reaksiyona gore bilesenleri ile bir denge iginde bulunur. Bu denge

reaksiyonu Denklem 2.2’de gosterilmektedir.

Pbl,+CH3NHsl=CH3NH3Pbls (2.2)

Kursun iyodiir ve metil amonyum iyodiir reaksiyona girmekte ve bu da dengeyi baslangi¢
maddelerine dogru yonlendirir. Perovskiti bozunmaya yonlendiren belirli kosullar altinda diger
bilesiklere de indirgenebilmektedir Nem ve oksijen denge denkleminin (2.3, 2.4) bilesenlerinin
kararliligini etkileyebilmektedir Nem varsa, perovskite asagidaki gibi hidrolize olmakta ve

par¢alanma reaksiyonu asagida ki denklemlerde gosterilmektedir.

CHsNH3Pbls (s) =Pbl; (s)+CH3NHsl (aq) (2.3)
CHsNH;l (ag) =CHsNH; (ag)+HI (aq) (2.4)
4 HI (aq)+02 (g) =2 1> (aq)+2 H.0 (2.5)
2 HI (ag)=Hz (g)+12 (s). (2.6)

Bu reaksiyonlarin sonuncusu UV 1s1inimi altinda ger¢eklesmektedir. Neme duyarliligindan ve
oksijen duyarliligindan 6tiirli, perovskit giines pillerinin kaplama islemleri N2 ortami i¢inde
gerceklestirilmesi tercih edilir. Ozellikle nem varliginda perovskitin bozunumu hizli olmaktadir
ve bozulma birka¢ dakika i¢inde tamamlanmaktadir (Ojanperd, 2015). Ayrica TiO2, perovskit
giines pillerinde en yaygin fotoanod malzemesi olarak kullanilmaktadir. Su oksidasyonu i¢in
katalizor gorevi goren TiO2 varligi, UV 15181 altinda perovskitin bozunumunu uyarmaktadir

Perovskite giines pillerinin korunmasi amaglh gergeklestirilen kapsiillenme islemi onlar
nemden korumaktadir. Cozeltilerin hazirlanmasinda ham madderin safsizliklari, ¢oziildiikleri
coziiciiler, katk1 maddeleri vb perovskitin kararliligini bozmaktadir. Ornegin bosluk tastyici
tabakada olarak kullanilan spiro-OMETAD iginde bulunan katki malzemesi 4-ters-biitil piridin
ve bis (trifloro-metan) siilfonimid lityum tuzlarinin asetonitril iginde ¢oziinmesi perovskitte

korozyona neden olmaktadir (Niu, 2015).
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Bununla birlikte, perovskit kristallerinin olusumu i¢in perovskit filmlerin kaplanma sonrasi
gereken tavlanma sicaklikligana da dikkat edilmelidir. Eger sicaklik 300° C'nin iistiinde olursa

perovskit yapisi Pblo, CH3NH2 ve HI’ye indirgenmektedir (Wang, 2014).
2.3.5. Bosluk Tasiyic1 Tabaka (HTM)

HTM, perovskit katmani ile buharlastirilmis metal elektrot arasinda yer almaktadir. Bu
tabakanin 6nemli 6zellikleri vardir birinicisi perovskit ve metal kontak arasinda dogrudan
temas1 Onlemek, sarj rekombinasyonunu en aza indirmek ve metal-perovskite arayiiziinde

bozulmay1 6nlemek, ikincisi perovskit de olusan bosluklar iist elektrota tasimaktir.

Perovskit giines hiicrelerinde eksiton ayrisma sonucunda olusan bosluklarin iletilmesi i¢in
kullanilan HTM olarak organik ve anorganik yapilar kullanilmaktadir. Literatiirde en yaygin
kullanilan organik kdokenli yapilar PEDOT:PSS, Spiro-OMETAD vb. anorganik yapilar NiO,
CuO CuSCN vb.’dir.

PEDOT:PSS, Poli (etilenedioksitiofen): poli (stirensiilfonik asit) genellikle bir organik kokenli
bosluk tasiyici tabaka olarak giines hiicreleri i¢in su ¢ozeltisi veya siispansiyonu halinde
hazirlanan ve son zamanlarda bir tersine yapilarda kullanilmaktadir. Higroskopik yapilari
nedeniyle hiicre icinde bozulmalara ve aktif tabakaya zayif bag yapmalarina neden olmaktadir.
PEDOT:PSS karisiminda genellikle PSS miktar1 karisimda baskin olarak bulunmaktadir ve
bunun sonucunda PSS'min diger tabakalara difiizyonu meydana gelmekte ve hiicre igi

bozulmalara neden olusturmaktadir (Adam, 2016).

Spiro-OMETAD, bosluk tasiyici tabaka olarak perovskit giines hiicreleri i¢in ¢ozelti seklinde
hazirlanabilmesi, kaplama prosesinin kolay olmasi ayrica kimyasal 6zelligi olarak bosluk
tasima kapasitesinin iyi olma 6zelligine sahip olmasi ona avantaj kazandirmaktadir. Fakat buna
ragmen yerine daha ucuz ve daha istikrarli maddelerle degistirmek igin ¢ok ¢aba sarf
edilmektedir. Nedeni; yiiksek maliyeti (500$/gr), hiicrenin perfonmans kararliligi tizerinde
olumsuz etkiye sahip olmasidir. Spiro-OMeTAD’in Oz’den ve nemden etkilenmesi pillerin
uzun vadeli istikrar1 sinirlamak ta bdylece fotovoltaik endiistrisinde ylikseltme uygulamasini
engellemektedir. Spiro-OMETAD’m bosluk tasinim hiz1 ve iletkenligi sirasiyla 1.67 x 107
cm2V 1s1 354 x 107" S cm P’ dur. Bosluk iletkenliginin 10 kat artirilmasi igin eklenen

dopant malzemeler yiiksek iletkenlik, daha iyi elektron enjeksiyonu ve geciktirilmis
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rekombinasyon agisinda 6zellikleri iyilestirirken, kararliligi olumsuz etkilemektedir (Vivo,
2017). Sekil 2.21°de spiro-OMETAD ve katki malzemeleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.21: Spiro-OMETAD, LiTFSI, FK209, TBP’in molekiil yapisi (Vivo, 2017).
Perovskit giines pilinde aragtirmalarin ¢ogunda organik kokenli HTM’ler kullanilirken biiyiik
Olcekli uygulamalar i¢in yiiksek mobiliteye sahip, diisiik tiretim maliyetleri ve iyi kimyasal
stabiliteleri olan anorganik p tipi HTM'ler umut verici olmaktadir. Literatiirde en yaygin ¢alisan
anorganik kokenli HTM NiO, CuSCN Cul vb.’dir.

Cul'nin enerji seviyesi, perovskit kristalleri ile uygun sekilde eslesmemektedir, pil de voltaj
diisiistine neden olmaktadir. CUSCN yiiksek mobiletesi olmasi, perovskit giines pillerinde iyi
bir verim vermesine ragmen kaplama yontemlerinin NiO’e gore daha zor olmas1 ve veriminin
NiO’e gore diisiik olmas1 nedeniyle bu tez kapsaminda HTM olarak NiO kullanilmistir. Bunun
nedeni NiO’in kolay sentezlenmesi, ucuz olmasi, p-tipi bir yari iletken olup genis bant aralig
(3.2-3.8 eV), kiip kaya tuzu kristal yapisi, antiiferomanyetik malzeme yapis1 farkli sekilde
giines hiicresine kombine edilebiliyor olmasidir. Nanometre boyuttaki nikel oksidin sentezi igin
cok farkli yontemler vardir bunlar; sol-gel metodu, piroliz, kati hal tepkimesi, mikroemiilsiyon,
sulu ¢ozeltide ¢oktiirme gibi farkli yontemler bilinmektedir. Bu tezde NiO sentezi i¢in sol gel
metodu kullanilmistir. Sol gel metodunun se¢ilmesinin nedeni homojen karistirma sayesinde
tanecik dagilimmin diizgiinliigii ve kiigiik partikiil boyutun da iyi kristallik, diisiik sicaklik ve

diisiik basingli ortamlarda NiO nanopartikiillerini sentezlemek i¢in uygun bir yontem olmasidir.
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Saf NiO nanopargaciklarinin iiretilmesi i¢in kontrol edilmesi gerekenler, kalsinasyon sicakligi,

stiresi ve pH degeri, bilesenler arasindaki molar baglantidir (Qin, 2014).
2.3.5.1. NiO ile Calisilan Perovskit Tipi Giines Hiicresi Son Yillarda Yapilan Calismalar

Wang ve dig.(2016) yaptiklart ¢alismada FTO/c-TiO2/mp-TiO2/MAPDIz-NiO/Au giines
hiicresi tasarlamislardir. Hava ortamina dayanikli, bosluk tasiyisiz olarak MAPbIs—NIiO
kompozit olarak kullanmislardir. Calisma sonucunda en yiiksek gii¢ doniistim verimini %12,14

olarak hesaplamislardir.

Yin ve dig. (2016) yaptiklar1 ¢alismada 1TO(Cam/PEN)/NiOx /MAPDIz/PCBM/Ag giines
hiicresi tasarlamiglardir. ITO altlik degisiminin giines pili verimi {izerindekinin etkisini ve NiO
yerine PEDOT:PSS kullanilmasiin verim {izerindeki etkisini arastirmislardir. Cam altlikli
giines hiicresinde verim %16,47, PEN altlikl1 giines hiicresinde verim %13,43 olarak
bulmuslardir. PEDOT:PSS’ in bosluk tasici olarak kullanildig: giines hiicresinde %11,13 olarak

bulmuslardir.

Wang ve dig. (2017) FTO/c-TiO2/mp-TiO2/Al203/NiO/MAPDI3-Clx-NiO/spiroOMeTAD/Au
giines hiicresi tasarlamiglardir. NiO ve MAPbI;—<Clx kompozit malzeme olarak kullanmislardir.
Ayrica ara ylizde kullandiklar1 Al,O3/NiO ile perovskitin kristal kalitesini arttirdigini, yiik
tagimini arttigin1 ve rekombinasyonu azalttiklarini gérmiislerdir. Caligmalari sonucunda en

yiiksek giic doniisiim verimini %18,14 olarak bulmuslardir.

Park ve dig (2017) yaptiklari ¢alismada ITO/NiOx /MAPDI:/PCBM/Ag giines hiicresi
tasarlamislardir. Bosluk tasiyicili tabaka olan NiOy i¢ine Li doplamasmini (%0-2-5-10-15
kiitlece) giines pili verimi tizerindeki verimi arastimiglardir. En yiiksek giic doniisiim verimini

%S5 kiitlece Li doplanmis hiicrede %14,66 olarak bulmuslardir.

Tang ve dig. (2018) yaptiklar1 ¢alismada FTO/ NiO /MAPDI3/PCs1BM/Au giines hiicresi
tasarlamiglardir. Farkli kalinliktaki (30-55-70-100-170 nm) NiO kaplamasinin giines pili verimi
tizerindeki etkisini arastirmiglardir. 55nm kalinliginda kaplanan NiO’in en yiiksek glines pili

verimi vermistir. Caligma sonuclar1 Tablo 2.2 *de gosterilmektedir.
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Tablo 2.2: NiO tabaka kalinligiin gii¢ doniigiim verimi tizerine etkisi (Tang, 2018).

NiOkalinhigi (nm) Voc (V) Jsc(mA/cm™?) FF (%) PCE(%0)
30 1,02 17,23 66,96 11,82
55 1,06 19,41 75,02 15,47
70 1,03 18,61 70,33 13,47
100 1,00 18,66 66,22 12,35
170 0,96 18,05 52,69 9,13

2.3.6. Karsit Metal Elektrot

Glines hiicrelerinde metal kontagin kullanim amaci elektronlar1 devreden ve bosluk tastyici
tabakadan da tasinan bosluklar1 toplamaktir. Karsit metal kontagin seciminde; yiik tasima
kapasitesi, iyi elektro katalitik aktivite ve yliksek kararlilik igin yiiksek iletkenlik Gnemli
olmaktadir. En yaygin elektrot malzemeleri olarak, platin, gliimiis ve altin gibi asil metaller
kullanilmaktadir. Ozellikle altin ve giimiis, yaygin olarak kabul edilen HTM malzemeleriyle
kullanilacak etkili bosluk toplayicilardir. Asil metallerin (Au, Pt) is fonskiyonlar yiiksek
olmasima ragmen goriniir 15181 diisiik absorblamalar1 ve yliksek maliyetli olmalar1 onlarin
dezavantaji olmaktadir (Habibi, 2016). Bu tez kapsaminda karsit metal elektrot olarak is
fonskiyonu yiiksek, goriiniir bolgede daha etkin nispeten daha diisiik maliyetli olan Ag, Al

kullanilmistir
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 MALZEME

Bu tez kapsaminda kullanilan biitiin kimyasal malzemeler Tablo 3.1’de gosterilmektedir.

Tablo 3.1: Giines hiicrelerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan kimyasal malzemeler.

Kimyasal Malzemeler Molekiil Agirhg Kimyasal Yapi Temin Edilen
(g9/mol) Firma
fletken cam substratlar (ITO) Kintec
Aseton (CsHsO) >99,5 %, 58,08 0 Sigma-Aldrich,
H;C™ "CHj
2-Propanol (CsH70H >99,5%) 60,01 Sigma-Aldrich,
it
H3C~ "CHjs
Etanol (CzHsOH) >99 46,07 H3C—l Sigma-Aldrich,
HO
HCL >37 36,46 . EI H Sigma-Aldrich,
HNO3>65 63,01 0 Sigma-Aldrich,
HO—N
\ .
@)
Deiyonize su 18 0"
H H
Kuru Hava 28,96
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Tablo 3.1 (Devam): Giines hiicrelerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan kimyasal malzemeler.

Titanyum Isopropoksit >98 284.22 CHa Sigma-Aldrich
HsC™ ~O7| Ti**
4
Asetilaseton >99.5 %, 100,13 O O Merck
Biitanol >99,4 74,12 HHHH Sigma-Aldrich
| | I |
HECE ok
HHHH
TiCl;>99,9 189,679 Cl Cl Sigma-Aldrich
N/
/T|\
Cl Cl
HO(CH2CH20)106-(CH2- 12500 (Dalton) oHy Sigma-Aldrich
CH(CHz3)0)70(CH2CH20)106H . OvHo)\HO«qLOH
(Pluronic F127).>99.9 %8 & &8

Pluronic F127

TiO; ticari pasta 79,86 0=Ti=0 Sigma-Aldrich
P25 nanotitan >99,9 79,86 0=Ti=0 Sigma-Aldrich
Asetik Asit >100 60,05 H 0 Sigma-Aldrich
|/
H=C—C
H O—H
Nitrik Asit >65 63,01 0 Sigma-Aldrich
NT H
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Tablo 3.1 (Devam): Giines hiicrelerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan kimyasal malzemeler.

Polietilen oksit >98 ~300.000) Sigma-Aldrich
’L O\/*OH
H n
Metil Amin (CH3sNH2) >99 31,06 " H Sigma-Aldrich,
|
N—Cll—H
H H
Hidrojen Iyodiir >99 127,93 H-1 Sigma-Aldrich,
Azot 28,014 N-N
Dietil Eter >99 74,12 Sigma-Aldrich,
Hac/\o/‘-—_CHs
Metil Amonyum Iyodiir (MAI) 158,97 Dyesol,
>99 y
I
HaC = t}ﬁ- H 1"
H
Pbl; >99 461,01 Sigma-Aldrich,
Pb\
/ |
|
DMF >99 73,09 0 Sigma-Aldrich,
.CH
HJJ\N CHs
CHj
DMS0>99 78.13 0O Sigma-Alrich
I
S
-~ ~
HsC” " “CHs
Ni(NO3)-6H,0 >99 182,703 0 Sigma-Aldrich,
00,00




Tablo 3.1.(Devam): Giines hiicrelerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan kimyasal malzemeler

NaOH >99

Ni(Cl)2:6H,0 >99

KOH>99

Ni(OCOCH?3)2-4H,0 >99

C2H,04>99

Zn(CHsCOO); - 2H>0 >99

CHsOH >99

Kloroform >99

n-biitilamin >99

Spiro-OMeTAD >99

Li-TFSL >99

39,99

237,59

56,11

248,84

90,03

219,51

32,04

119,38

73,41

1225,43

287,09

o

0]
.

Zn?* « 2H,0
2

C'!l
-7 "Cl
Cl |

S SNH

Sigma-Aldrich,

Sigma-Aldrich,

Sigma-Aldrich,

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich,

Sigma-Aldrich,

Sigma-Aldrich
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Tablo 3.1.(Devam): Giines hiicrelerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan kimyasal malzemeler

Asetonitril >99 41,05 Sigma-Aldrich
H,C—=—N
Klorobenzen >99 112,56 Sigma-Aldrich,
©/C|
P3HT>99 50,000-100,000 CgH13 Sigma-Aldrich,
5,
S n
4-tert biitil piridin >99 135,21 @ Sigma-Aldrich,
3.2. YONTEM

3.2.1. iletken Cam Substratlarimin Hazirlanmasi

Hibrit giines pillerini yapmak i¢in 6ncelikle altlik malzemesi olarak kullanilan ITO (indiyum
kalay oksit) kapli iletken camlar en ve boyu 1,5 cm olacak sekilde kesilerek hazirlanilir. Bu
hazirlanan camlarin yaklasik tigte birlik kismu siilfiirik asit ve hidroklorik asit ile hazirlanan
karisimla 40 dakika boyunca bekletilerek kaldirilir. Bu islemden sonra hazirlanan camlar
sirasiyla, deiyonize su, aseton ve isopropanol ile ayr1 ayr1 yirmiser dakika boyunca ultrasonik

banyoda bekletilip temizlenilir. Bu islemler deneysel her asamada ayni1 sekilde tekrarlanilir.
3.2.2. TiOz (1) Ince Filmlerin Sentezi

TiO2 ince filmlerin sentezi i¢in Selguk ve dig. (2017) yaptiklari ¢alisma referans alinarak 0,2ml
deiyonize su, 0,125 ml HNOs3, 1,25 ml etil alkol alinir ve karistirlarak bir nolu ¢ozelti elde edilir.
Ayrica 1,625 ml titanyum biitoksit, 4,375 ml etil alkol alinir ve karistirilarak iki nolu ¢6zelti
elde edilir. 2 nolu ¢ozelti bir nolu ¢ozelti lizerine damla damla ilave edilerek 2saat boyunca
karistirtlir ve TiO2 soli elde edilir. Olusturulan bu ¢ozeltiye PEG 2000, asetil aseton ile

modifiye edilmistir.
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TiO2 ince filmlerin sentezi i¢in Oku ve dig. (2015) yaptiklar1 ¢alismalar1 modifiye edilerek iKi
farkli molaritede ( 0,15 ve 0,30 M olarak) 0,045 ml ve 0,089 ml titanyum isopropoksit, 10 ul
ve 21 pl asetil aseton 1 ml biitanol ile karistirilarak ¢ozeltiler hazirlanir. lk olarak ITO
tabakasinin tizerine 1000 rpm’de 5 saniye, 3000 rpm ‘de 30 saniye 0,15 M’lik ¢ozelti kaplanir
ve 125 °C, 5 dakika kurtulur sogumaya birakilir. Daha sonra 0,30 M’lik ¢6zelti 1000 rpm’°de 5
saniye, 3000 rpm’de 30 saniye kaplanir ve 125 °C 5 dakika kurutulur. 500 °C 30 dakika boyunca
kalsine edilir.

3.2.3. TiOz (2) Ince Filmlerin Sentezi

TiOz ince filmlerin sentezi i¢in Sakatani ve dig. (2006) yaptiklari ¢alismalart modifiye edilerek
molar oranlar1 (1:10:40:0,005) olacak sekilde TiCls, H20, C2HsOH, HO(CH2CH20)106-(CHo-
CH(CH3)0)70(CH2CH20)106H (Pluronic F127) ¢o6zelti hazirlanir. ITO tabakasmin {izerine
dondiirerek kaplama yontemiyle 1000 rpm’de 5 saniye, 3000 rpm’de 30 saniye’de kaplanir.
Oda sicakliginda 15 dakika, 100 °C 5 dakika bekletilir ve 450 °C 2 saat boyunca Kalsine edilir.

3.2.4. Ticari TiO2 Mezopor Ince Filmlerin Sentezi

Ticari TiO2 mezopor ince filmlerin sentezi igin TiO2 pastasi ve etanol molar olarak 1:5 oraninda
bir gece karistirilir. Olusan pasta karisimi daha 6nceden kaplanmis olan kompakt TiOz ince
filmi lizerine dondiirerek kaplama yontemiyle 3000 rpm 60 saniye boyunca kaplanir ve 500 °C

30 dakika boyunca kalsine edilir.
3.2.5. Asidik Temelli TiO2 Mezopor ince Filmlerin Sentezi

Asidik temelli nanokristal TiO2 nanopargaciklari i¢cin Adams ve dig. (2015) yaptiklar ¢alisma
referans alinarak 20 ml titanyum isopropoksitin igine 5,5 ml susuz asetik asit ile 10 dakika
boyunca yliksek hizda karistirilir. Daha sonra karigima damla damla 0,1 M 120 ml’lik nitrik
asit ¢ozeltisi ilave edilir ve karisitirmaya 5 saat boyunca devam edilir. Cozelti 0,45um PVDF
filtreden gegirilir, otoklava konulur 220 °C, 12 saat boyunca reaksiyona devam edilir. Olusan
¢ozelti 60 saniye boyunca sonik proba konulur. Cozeltiye % 1 kiitlece polietilen oksit (PEO)
eklenerek, TiO: pastasi elde edilir, c-TiO2/ ITO {izerine dondiirerek kaplama yontemiyle 3000
rpm 60 saniye boyunca kaplanir ve 325 °C 30 dakika, 375 °C 5 dakika, 450 °C 15 dakika, 500
°C 30 dakika boyunca kademeli olarak kalsine edilir.
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3.2.6. P25 Temelli TiO2 Mezopor ince Filmlerin Sentezi

P25 temelli TiO2i¢in Chen ve dig. (2014) yaptiklari calisgma modifiye edilerek, 6 gr TiO2 (P25,
Degussa), 0,2 ml asetilaseton ve 0,1ml Triton X-100 bir gece boyunca karigtirilir. Hazirlanan
karisim ince film c-TiO2/ITO ilizerine dondiirerek kaplama yontemiyle 3000 rpm 60 saniye
boyunca kaplanir ve 500 °C 30 dakika boyunca kalsine edilir.

3.2.7. Metil Amonyum Iyodiir (CH3NHsal) Sentezi

Bu asamada tez kapsaminda literatiirde bulunan benzer yontem kullanildi. Metil amonyum
iyodiir sentezinde 4.5ml metil amonyum ve 5 ml HI ii¢ boyunlu reaktor igine konulur. Ortam
sicaklig1 0 °C olacak sekilde kiivetin i¢ine buz doldurulur ve ¢ozelti bulunan ii¢ boyunlu reaktor
kiivetin igine oturtulur. Reaktor bir boyundan N> beslemesi baslatilir ve sabit bir karigtirma
hizinda 2 saat boyunca karistirma gerceklestirilir. Daha sonra reaktdr yag banyosuna alinarak
¢ozelti igerisinde bulanan su ugurulur ve bu sirada sabit hizda karistirilmaya devam edilir.
Yaklasik 3 saatin sonunda siyah-kirmizi ¢okelti olusur. Alinan ¢okelti dietil eter ile ¢okelti rengi
beyaz olana kadar vakum filtreleme sistemi ile yikanir. Yikama sonrasi olusan beyaz renkli
¢okelti vakum etiiviinde 60 °C’de 12 saat boyunca kurutulur. Kurutma sonrasi olusan toz renkli

cam sisede havayla temas etmyecek sekilde saklanir.

Ayrica ticari olarak bulunan metil amonyum iyodiiriin satin alinmasi yapilip perovskit

yapiminda kullaniimistir.

Sekil 3.1: Metil amonyum iyodiiriin sentezi.
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3.2.8. Metil Amonyum Kursun Iyodiir (CH3NH3Pbls) ince Filmlerin Sentezi

Park ve dig. (2017) yaptiklar1 ¢alisma referans alinarak, metil amonyum iyodiir (ticari veya
hazirlanan) (CH2NHal), kursun iyodiir(Pbl2) ile 1:1 molar oranda ve %40°’lik susuz DMF ile ii¢
boyunlu reaktor i¢inde 12 saat boyunca 60 °C’de sabit bir karistirmayla reaksiyona sokulur.
Reaksiyon sonucu olusan ¢ozelti 1defa 0.45um PVDF filtreden gegirilir. Dondiirerek kaplama
cihazi ile 1000 rpm’de 15 saniye, 4000 rpm’de 25 saniye olarak kaplama islemi gergeklestirilir.
Kaplanmig camlar N2 ortami iginde 100 °C 60 dakika boyunca tavlanir. Sekil 3.2’de perovskit

¢ozeltisinin siizme islemi Oncesi ve sonrasi gosterilmektedir.

)

Sekil 3.2:Perovskit filtre islemi dncesi (1) ve filtreleme islemi sonrasi (2).

3.2.9. ITO/c-TiO2/m-TiO2/CH3sNHsPbls Kaph Camlar Uzerine Ni(NOs3)2:6H20
Baslangi¢c Reaktif Kimyasali ile NiO Anorganik Bosluk Tasiyicinin Sentezlenmesi

NiO sentezinde Zhang ve dig. (2016) yaptiklari calisma referans almarak 0,5 mol
Ni(NO3z)2:6H20 100 ml deiyonize suda ¢oziiliir. Karigimin tizerine 10 M’lik NaOH ¢ozeltisi pH
degeri 10 olana kadar ilave edilir ve karistirmaya devam edilir NaOH ilavesi ile birlikte koyu
renkli ¢ozeltisi agik yesil rengine doner. Sentez reaksiyonlart Denklem 3.1 ve 3.2°de

gosterilmektedir.
Ni(NO3) + 2NaOH — Ni(OH)2 + 2NaNOs (3.1

Ni(OH)2 — NiO + H20 (3.2)
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Karistirma islemi sonrasi ¢ozelti bir gece yaslandirma islemine birakilir. Daha sonra kollodial
¢oOzelti slziiliir ve pH degeri 7 olana kadar deiyonize su ile yikama islemine devam edilir.
Yikama sonrasi siiziintii 80 °C 12 saat boyunca kurutulur ve 350 °C 2 saat boyunca kalsine
edilir. Ince film kaplanmasi i¢in 50 mg/ml toluen i¢inde hazirlanilir bir saat boyunca sonik su
banyosunda bekletilir. Daha sonra 4000rpm’de 30 sn boyunca perovskit ince filminin {izerine

kaplanilir. Sekil 3.3’te kurutma sonrasi ve kalsinasyon sonras1 NiO gosterilemektedir.

Sekil 3.3: NiO kurutma sonras1 ve kalsinasyon sonrast.

3.2.10. ITO/c-TiO2/m-TiO2/CH3sNHsPbls  Kaph Camlar Uzerine Ni(Cl)2:6H20
Baslangic Reaktif Kimyasali ile NiO Anorganik Bosluk Tasiyicinin Sentezlenmesi

NiO sentezinde Sookman ve dig. (2006) yaptiklart ¢alisma referans alinarak 0,5 mol
Ni(Cl)2-6H20 100 ml deiyonize suda ¢oziiliir. Karisimin lizerine 2 M’lik KOH ¢6zeltisi pH
degeri 9 olana kadar ilave edilir ve karistimaya devam edilir. KOH ilavesi ile birlikte koyu
renkli ¢ozelti agik yesil rengine doner. Karistirma islemi sonrasi ¢ozelti bir gece yaslandirma
islemine birakilir. Daha sonra kollodial ¢ozelti siiziiliir ve pH degeri 7 olana kadar deiyonize su
ile yikama igslemine devam edilir. Yikama sonrasi siiziintii 80 ° C 12 saat boyunca kurutulur ve
350 °C 2 saat boyunca kalsine edilir. Ince film kaplanmasi icin 50 mg/ml toluen icinde
hazirlanilir bir saat boyunca sonik su banyosunda bekletilir. Daha sonra 4000rpm’de 30 sn
boyunca perovskit ince filminin {izerine kaplanilir. Sentez reaksiyonlar1 Denklem 3.3 ve 3.4’de

gosterilmektedir.
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Ni(Cl)2 + 2KOH — Ni(OH), + 2KClI (3.3)
Ni(OH)2 — NiO + H20 (3.4)

3.2.11. ITO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NHzPblz Kaph Camlar Uzerine Ni(OCOCHSz)2:4H20
Baslangic Reaktif Kimyasal ile NiO Anorganik Bosluk Tasiyicinin Sentezlenmesi

NiO sentezinde, Thota ve dig.(2007) yaptiklar1 c¢alisma referans alinarak 0,3mol
Ni(OCOCH3)2:4H,0 100 ml etanolde 2 saat boyunca 50 °C karistirilir. Hazirlanan nikel
karisimina 0,23 M oksalik asit-etanol ¢ozeltisi damla damla ilave edilir, ¢ozelti bir gece
yaslandirma islemine birakilir. Daha sonra kollodial ¢ozelti siiziiliir ve pH degeri 7 olana kadar
deiyonize su ile yikama igslemine devam edilir. Yikama sonras: siiziintii 80 °C 24 saat boyunca
kurutulur ve 350 °C 2 saat boyunca kalsine edilir. ince film kaplanmasi igin 50 mg/ml toluen
iginde hazirlanilir bir saat boyunca sonik su banyosunda bekletilir. Daha sonra 4000rpm’de 30

sn boyunca perovskit ince filminin iizerine kaplanilir.
3.2.12. ZnO Elektron Tastyicil ince Filmlerin Sentezi

ZnO elektron tastyicili ince filmlerin sentezi i¢in Sun ve dig. (2005) yaptiklari ¢alisma referans
alinarak 0,8182 gr (ZnAc)2.2H20 ile 42 ml metanol ve 250ul deiyonize su ile 60 °C’de
karistirilir. 0,4859 gr potasyum hidroksit (KOH), 23 ml metanol ile karistirilarak damla damla
ilk ¢ozeltiye ilave edilerek 5 saat boyunca karigtirilir. Siire sonunda ¢6zelti yaslandirmaya alinir
ve kolladial ¢ozelti siiziiliir. Alinan ¢okeltiye 50 ml metanol ilave edilir ve 5 dakika karigtirilir,
yaslandirmaya alinir bu islem iki defa tekrar edilir ve son yaslandirma isleminde 12 saat
boyunca beklenir. Kolladial ¢ozelti siiziiliir, alinan ¢okeltiye 3,3 ml kloroform ve 100 pl
biitilamin ilave edilir ve karistirilir. 0,45um PTFE filtreden gegcirilerek, ITO tabakasinin iizerine

2000 rpm’de 60 saniye boyunca donerek kaplama metodu ile kaplanir.

3.2.13. ITO/c-TiO2/m-TiO2/ CHsNH3Pblz Kaph Camlar Uzerine Spiro-OMeTAD
Sentezi

Anorganik bosluk tasiyict malzeme olarak kullanilacak spiro-OMETAD ¢ozeltisi igin Hawash
ve dig. (2014) yaptiklar1 ¢calisma referans alinarak, 3 adet farkli ¢ozelti hazirlanir. 1 nolu ¢ozelti
150 ul klorobenzen ile 150mM spiro-OMETAD, 2 nolu ¢ozelti 7.5 ul ile 1.2M 4-tert biitil
piridin, 3 nolu ¢ozelti 8 pl asetonitril ile 0.3 M Li-TFSL olusturulur. 2 nolu ve 3 nolu ¢ozelti
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Inolu ¢ozeltiye eklenir. Karisim sonunda olusan ¢ozelti dondiirerek kaplama metodu ile 2000

rpm’de 60 sn boyunca perovskit kapli camlara N2 ortaminda kaplanilir.

3.2.14. Anorganik Bosluk Tasiyict Perovskit Tipi Giines Hiicresinin Giimiis

Kaplanmasi

Metal kontakt kisminda giimiis (Ag) metali ve alimunyum (Al), 1x107° Torr vakum altinda ~100
nm kalinliginda metal buharlastirma cihazinda kaplanmistir. Sekil 3.4’de metal buharlastirma

cihaz1 gosterilmektedir. Kaplanan giines hiicrelerinin son hali Sekil 3.5’de gosterilmektedir.

Sekil 3.4: Vaksis metal buharlastirma cihazi.



44

Sekil 3.5: Gilimiis kaplanilmasi sonrasi giines hiicresi.

3.2.15. X-Isim1 Kirinimi Analizi

XRD analizi adinda da gectigi gibi X 1sinlarin1 kullanarak kati malzemenin kristal yapisini
belirleyen bir analiz tiirtidiir. Burada kullanilan X 151nlara gama 1s1nindan daha zayif olup,UV
1sinindan daha kuvvetlidir.

Birim hiicre lizerine gelen X 111 kirilarak yansima gergeklestirmektedir. Bragg yasasina (nA =
2dsin®) gore; (d:kristal diizlem arasindaki uzaklik, n: tamsay1, A: X 1s1nin dalga boyu, 6:gelen
1s1nla diizlem arasinda ki ac1 ) X-1sinlarinin sahip oldugu dalga boyu, atomik diizenlenmeler
arasindaki bosluklar ve yansima agisi ile bir iliski igerisindedir. Cihazin gonyometresinin
merkezine yerlestirilmis 6rnek iizerine paralel X 1sinlar1 gonderilerek Bragg yasasina uyan
kirinim pikleri elde edilir. Elde edilen bu diyagramlardan pik pozisyonlarina gore hangi fazlarin
mevcut olabilecegi, pik yiiksekliklerinden fazlarin derisimi ve pik genisliklerinden de kristalit
boyutu hesaplanabilir. Kristalit boyut, Debye Scherer denklemi (Dnk =kA/B.cos0) kullanilarak
hesaplanir. Burada Acy =X-151minin dalga boyu olup 1,54 A° degerindedir. B=radyan cinsinden
maksimum yari pik genisligi (FWHM); 6, yansima agis1; k=0,9, ve Dni ise kristalit boyut olup

birimi angstrom (A°)’dur.

Bu c¢aligma kapsaminda hazirlanan ince filmlerinin XRD analizleri, Cu/Ko (A=1.5405)
radyasyonu tireten, Rigaku Ultima+ marka D/Max-2200 model cihazda gergeklestirilmistir.

3.2.16. UV-Goriiniir Bolge Difiiz Reflektans Spektroskopisi Analizi

DRS analizinde UV bolgeden IR bolgeye kadar farkli tiirdeki fotokatalizrlerin absorbans,

tarnsmittans ve reflektans l¢timleri gergeklestirilebilir. Bir fotokatalizore Po siddetinde bir 151n
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gonderilirse bu 1s1mnin bir kismi1 absorplanir, bir kismi yansir, bir kismi da sagilir. Geriye kalani
geldigi dogrultuda siddeti azalmis olarak yapiy1 terk eder. Absorplanan kisim fotokatalizor dis
ylizeyinden bulunan elektronlarin uyarilmasinda kullanilir. Bu analiz i¢in Sekil 3.6’da yer alan
Ocean Optics USB-4000 marka spektrofotometre kullanilmistir. Bu analiz yardimiyla

numunelere absorbans, reflektans ve tranmittans 6l¢iimii yapilmistir.

Yan iletken malzemelerin refraktif indeksleri yiiksek oldugundan diizgiin bant boslugu

hesaplamalarinda UV-Vis DRS kullanilmaktadir.

Sekil 3.6: Ocean Optics USB-4000 marka spektrofotometre.

3.2.17. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi

Fourier dontisiim kizilotesi spektroskopisinin temeli, bir numuneya gonderilen kizil 6tesi 1s1nin
cesitli molekiiller tarafindan absorblanmasina dayanmaktadir. Kizil 6tesi bolgesinde sogurma,
molekiillerin titresme ve donme diizeylerini uyarir. Kizil 6tesi 1s1manin enerjisi molekiildeki
baglar1 bozmaya yetmez, elektronik uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin
giiciine ve molekiil geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Kimyasal
yapilaria ve ii¢ boyutlu oryantasyonuna bagl olarak, farkli numune molekiilleri, kizil 6tesi
spektrumun farkli boliimlerini absorblar. Absorblanmis 1s1n cihaz dedektorii tarafinda algilanir

ve FTIR grafigini verir. Farkli gruplar karakterize eden IR absorbans ve tranmitanslari
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literatiirde ayrintili olarak verilmektedir. Bu tezde sentezlene filmlerin FTIR spekturumlar

ThermoNicolet 380 FT-IR markali cihazda gergeklestirilmistir.
3.2.18. Taramal Elektron Mikroskobu Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu, kati Orneklerin yiizeyinde c¢esitli sinyaller iiretmek icin
odaklanmis bir yiiksek enerjili elektron demeti kullanir. Elektron-numune etkilesimlerinden
elde edilen sinyaller, dis morfoloji (doku), kimyasal bilesimi ve kristal yapiyr ve numuneyi
olusturan malzemelerin oryantasyonunu i¢eren numuneyle ilgili bilgileri ortaya koymaktadir.
Uygulamada veriler numunenin secilmis yiizeyinin bir alanina toplanir, bu o6zelliklerdeki
uzamsal varyasyonlar1 goriintiileyen 2 boyutlu bir goriintii elde edilmektedir. SEM ayrica 6rnek
tizerinde secilen nokta konumlarinin analizlerini yapabilir; kimyasal bilesimleri, kristal yap1 ve

kristal yonelimlerini niceliksel veya yar1 kantitatif olarak belirlemede 6zellikle yararlidir.
3.2.19. Partikiil Boyutu Analizi

Parcacik boyutu analizi, belirli bir 6rnekte parcaciklarin boyut dagilimini karakterize etmek i¢in
kullanilir. Pargacik boyutu analizi kat1 materyallere, siispansiyonlara, emiilsiyonlara ve hatta
aerosollere uygulanabilir. Cihazin galisma prensibi temel olarak, gonderieln 1simin ortamda
daginik halde bulunan partikiillere c¢arparak kirilmasmindan kaynaklanan siddettinin
degisimidir. Bu tezde farkli baslangic reaktif kullanilarak sentezlenen NiO partikiillerinin boyut

analizleri Brookhaven 90 Plus Nano Particle Size Analyzer cihazinda gergeklesmistir.
3.2.20. Keithley 2401 Akim- Voltaj Egrisi Analizi

Fotovoltaik hiicre yapisina getirilen numuneler solar simiilator ve Keithley 2401 ile 6l¢iim
alinmistir.Gonderilen sabit voltaj karsisinda devreyi tamamlayan akim karsina akim voltaj
egrileri olusturulmustur. Olusturulan akim voltaj egrileri yardimiyla, kisa devre akim (Isc), agik

devre voltaji1 (Voc), dolgu faktorii (FF) ve gii¢ doniisiim verimi () verileri elde edilmistir.
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Sekil 3.7: Fotovoltaik hiicrelerin akim-gerilim karakteristigi.

Agik devre voltaji (Voc), hiicre iginden gegen bir akim olmadiginda meydana gelmektedir. Bu
deger, aygit tarafindan {iretilen en yiiksek gerilim olmakla beraber metal kontaklar ve pili

olusturan katmanlarin 6zelligine bagli olarak degisim gdstermaktedir.

Kisa devre akimi Isc, empedans diisiik oldugunda kisa devre durumuna karsilik gelmekte ve
voltajin 0'a esit oldugunda hesaplanmaktadir. Ideal bir hiicre i¢in, maksimum akim degeri foton
uyarimi ile gilines pilinde iiretilen toplam akima esit olmaktadir. Isik siddeti, dalga boyu,
malzemenin sogurma aralig1 vb. gibi etmenlere bagli olmakla birlikte giines pili tasariminda

onemli bir parametredir.

Dolgu Faktorii (FF), esasen giines pilinin ¢alisma kalitesinin bir 6l¢iisii olarak kulanilmaktadar.
Hem acik devre voltajinda hem de kisa devre akiminda birlikte ¢ikacak olan teorik giice (PT)
maksimum giicli karsilagtirmak suretiyle hesaplanmaktadir. FF, grafiksel olarak tasvir edilen
dikdortgen alanlarin orani olarak da yorumlanabilmektedir. Dolgu faktdriintinii degerinin 1’e
yakin olmasi fotovoltaik pilin verimli ¢alisiyor olmasi anlamina gelmektedir. Dolgu faktori

siklikla yiizde olarak temsil edilmektedir. Hesaplanma sekli denklem 3.8’de gosterilmektedir.

FF = fmax (3.8)

Jsc*Voc
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Maksimum gii¢ noktasi (Pmax); Isik altinda bulunan devrede ki en yiiksek akim ile en yliksek
voltaj degeri ¢arpimi seklinde bulunmaktadir. Farkli 1s1k siddetlerinde farkli degerler halinde

hesaplanmaktadir. Hesaplanma sekli denklem 3.9°da gosterilmektedir.
Pmax= Vmax* Imax (3.9
Gii¢ Doniisiim Verimi (n7); temel olarak giren giines 15181 giiciiniin {iretilen elektrik giiciine orani

seklinde hesaplanmaktadir. Hesaplanma sekli denklem 3.10°da gdsterilmektedir.

n= Voc*I'sc*FF — Prr%ax (3.10)

Pin Pin
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4. BULGULAR

4.1.SENTEZLENEN TiO: iNCE FILMLERIN KARAKTERIZASYONU
ITO tizerine sentezlenen farkli TiO2 ince film orneklerinin UV-Vis, XRD analizleri ve film

ylizeylerini incelemesi gergeklestirilmistir.

4.1.1 Farkh Baslangic Malzemeleri ile Sentezlenmis TiO2 Ince Film Orneklerinin UV-

Vis Analiz Sonuglari

Sekil 4.1°de farkli baglangic malzemeleriyle sentezlenmis TiO2 ince filmlerine ait absorbans
grafigi gosterilmektedir. Sentezlenen TiO2 ince filmlerinin hepsinin goriiniir bolge alaninda iyi
bir absorbans gosterdigi goriilmektedir. P127 ve 1*0,15 M+2*0,30 M temelli sentezlenen TiO>
ince filmlerini 460 nm’ye kadar absorbans gosterirken 2*0,15 M+1*0,30 M ve 1*0,15
M+1*0,30 M ince filmleri 550 nm’ye kadar absorbans gostermistir.

3,0
A)2%0.15+1%0.30
B) P127
2,5
C)1%0,15+1%0,30
D)1*0,15+2*0,30
2,0 H
w
=
]
2
S
5
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<
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Sekil 4.1: Farkli baglangi¢c malzemeleri ile sentezlenmis TiO ince filmlerinin UV-Vis sonuglari.
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4.1.2. Farkh Baslangic Malzemeleri ile Sentezlenmis Mezopor TiO2 Pasta Tabakasi

Film Orneklerinin UV-Vis Analiz Sonuclar1

ITO iizerine sentezlenen TiO: ince film tabakasinin {izerine farkli baslangic malzemeleri ile
olusturulan TiO pasta tabakalar1 ayni sartlarda dondiirerek kaplama metodu ile 3000 rpm 60
saniye de kaplanmis ve aym sicaklikta 500 C ° kalsine edilmistir. Sekil 4.2’de elde edilen
sonuglarda ticari TiO2 pasta tabakasinin, P25 ve asidik yontemle sentezlenen TiO2-den daha iyi

absorbans verdigi goriilmiistiir.

—— P 25TiO, pasta
— Asidik TiO, pasta
Ticari TiO, pasta

2,5

2,0

1,5

Absorbans

1,0

0,5

0,0 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2:Farkli TiO; pastalarinin UV-Vis grafigi.
4.1.3. Sentezlenen TiO2 ince Filminin XRD Analiz Sonuclar

ITO iizerine kaplanmis olan ince film TiO2 ait XRD grafigi Sekil 4.3’de bulunmaktadir. XRD
analiz grafiginde TiO2 anataz yapisinin olustugunu gosteren 20: 35,0, 37,5 pikleri goriilmiistiir.

20: 30°daITO’ya ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.3:TiO; ince film XRD grafigi.
4.1.4. TiO:2 ince Film Mikroskop Goriintiileri

Farkli yontemlerde sentezlenen TiO2 Nikon Eclipse 2000 markali mikroskop ile x 50 defa
biiylitme saglanarak kalsinasyon sonrasi yiizeylerine bakilmistir. Sekil 4.4’de a)3000 rpm’de
tek kaplama islemi sonrast Selguk ve dig (2017) yontemi kullanilarak sentezlenen TiO> ince
filmini, b) 1500 rpm’de tek kaplama islemi sonras1 Selcuk ve dig (2017) yontemi kullanilarak
sentezlenen TiO2 ince filmini, ¢) PEG 1000 ilavesi ile 3000 rpm’de tek kaplama islemi sonrasi
Selguk ve dig (2017) yontemi kullanilarak sentezlenen TiO2 ince filmini, d) HCI+ Asetil aseton
baglayici ile 3000 rpm’de tek kaplama islemi sonrasi Selguk ve dig (2017) yontemi kullanilarak
sentezlenen TiO2 ince film mikroskop goriintiileri gosterilmektedir. Bu tiir kaplama
yontemlerinde ylizey filminde homojenlik yakalanamamis ve fotovoltaik hiicre

karakteristiginde kisa devre olay1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.4: a)3000 rpm’de tek kaplama iglemi sonrasi TiOz, b) 1500 rpm’de tek kaplama islemi sonrasi
TiO,, ¢) PEG 1000 ilavesi ile 3000 rpm’de tek kaplama islemi sonrasi TiO2, d) HCI+ Asetil aseton
baglayic ile 3000 rpm’de tek kaplama islemi sonrasi TiO2

Sekil 4.5’de P127 destekli ve 2 farkli konstrasyonda iki ¢ozeltinin farkli kaplama tekrari
sonucunda olusturulan TiO2 ince film mikroskop goriintileri gosterilmektedir. Bu tiir

yontemlerle kaplanan TiO- ince filmlerinde ¢atlama olaylari olmamustir.
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Sekil 4.5: a)P127 temelli yontem kullanilarak sentezlenen TiO; ince film, b)1*0,15+1*0,30 M temelli
yontem kullanilarak sentezlenen TiOz ince film, ¢) 2*0,15+1*0,30 M temelli yontem kullanilarak
sentezlenen TiO: ince film, d) 1*0,15+2*0,30 M temelli yontem kullanilarak sentezlenen TiO.
ince film yiizey goriintiisii.

4.2. SENTEZLENEN  PEROVSKIT  (CH3NHsPbls) INCE  FILMLERIN
KARAKTERIZASYONU

ITO /c-TiO2/m-TiO2 film orneklerin iizerine kaplanmig perovskit (CHsNHsPbls) UV-Vis,

XRD, FTIR analizleri gerceklestirilmistir.

4.2.1. Perovskit (CH3NH3Pbls) ince Filminin XRD Analiz Sonuglar

Tez kapsaminda perovskit yapisinin olugmasi i¢in metil amonyum iyodiir sentezi ve satin
alinmasi gercgeklestirilmistir. Sentezlenmis olan metil amonyum iyodiiriin XRD analizi
yapilmis ve literatiirde Jeon ve dig. (2014) yaptiklari calismada belirtilen metil amonyum
iyodiir piklerinin (14,01, 19,86, 29,80 ) olustugu dogrulanmistir. Sekil 4.6’da sentezlenen metil

amonyum iyodiiriin XRD analiz sonuglar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.6: Sentezlenen metil amonyum iyodiiriin XRD analiz sonuglari.
Perovskit (CH3NH3Pbls) grafigi Sekil 4.7°de gosterilmektedir. XRD analizi sonucunda
literatiirde Zhao ve dig. (2016) yaptiklari ¢alismada belirtilen perovskit piklerinin (14,01, 24,35,
28,34, 39,86, 42,39) olustugu dogrulanmistir. Sentezlenen perovskit en yiiksek siddetli pik
degeri 20: 28,34°’de olusmustur. Yapida olusan diger piklerde perovskit kristal yapisini

karakterize eden piklerdir.

20
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Sekil 4.7: Perovskit (CH3NH3Pbls) ait XRD grafigi.

4.2.2. Perovskit (CH3NH3Pbls) ince Filminin UV-Vis Analiz Sonuclar

Sekil 4.8’de ITO/c-TiO2/m-TiO2 {izerine donerek kaplama metodu ile elde edilen perovskit ince
filmlerinin  UV-Vis sonuglar1 gosterilmektedir. Hazirlanmig perovskit ince filminin

absorbansina bakildiginda 300-800 nm arasinda foto aktif oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8: Perovskit (CHsNH3sPbls) UV-VIS grafigi.
4.2.3. Perovskit (CH3sNHsPbls) Ince Filminin FTIR Analiz Sonuclari

Sekil 4.9°da sentezlenen perovskit (CH3NH3Pbls) ait FTIR gosterilmektedir. Shit ve dig.(2015)
yaptiklar1 ¢alismalarinda gozledikleri bag yapilar1 sentezlenen perovskit yapisinda
goriilmektedir. 3088 cm™ de gdzlenen genis pik hidrojen bagi N-H gerilme titresimine aittir.
2920 cm™ de gozlenen C-H gerilmesi, 1657 cm™ de gozlenen N-H gerilmesi, 1387 cm™ de

gozlenen C-H gerilmesi, 1255 cm™ de gézlenen C-N gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 4.9: Perovskit (CH3sNH3sPbls) ait FTIR grafigi.

4.3. SENTEZLENEN NiO INCE FiLM iNCE FILMLERIN KARAKTERIZASYONU
ITO /c-TiO2/m-TiO2/ Perovskit (CH3NH3Pbls) film orneklerin tizerine kaplanmis NiO ince
filmlerinin UV-Vis, XRD, FTIR, DLS analizleri ger¢eklestirilmistir.

4.3.1. NiO Ince Filminin XRD Analiz Sonuclari

Sekil 4.10’da sentezlenen NiO’lerin XRD grafigi gosterilmektedir. XRD analizi sonucunda
Zhang ve dig (2016), Sookman ve dig. (2006), Thota ve dig (2007) yaptiklar1 ¢alismalari
sonucunda elde edilen NiO piklerinin saf kiibik yapisini olusturan (20:37,25, 43,17, 62,96)
piklerinin farkli nikel baslangic kimyasallarinda olustugu dogrulanmistir. Sentezlenen NiO en

yiiksek siddetli pik degeri 26: 43,17°°de olusmustur.
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Sekil 4.10: Farkli baslangig reaktifleri ile sentezlenen NiO’lerin XRD analizi sonuglari.

4.3.2 NiO Ince Filminin UV-Vis Analiz Sonuclar1

Sekil 4.11’de sentezlenen farklt baslangi¢

gosterilmektedir. Donerek kaplama metodu ile elde edilen NiO ince filmlerin gecirgenligine
bakildiginda 300-800 nm arasinda nitrat kokenli ve asetat kokenli NiO ince filmlerinin %
90’lara ulagan bir gecirgenlik degeri oldugu, kloriir kdkenli NiO ince filmlerinin ise 300-800

nm araliginda asetat ve kloriir kokenli NiO ince filmlerinin daha diisiik bir gecirgenlik degeri

oldugu goriilmektedir.

20 (Derece)

reaktifli

NiO’lerin  UV-Vis
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Sekil 4.11: Sentezlenen NiO’lerin UV-Vis sonuglari.

4.3.2. NiO Ince Filminin FTIR Analiz Sonuclar

Sentezlenen NiO’lerin ait spektrumlart Sekil 4.12°de gosterilmektedir. Zhang ve dig (2016),
Sookman ve dig. (2006), Thota ve dig (2007) yaptiklar1 calismalar1 sonucunda elde edilen bag
yapilar1 sentezlenen NiO’lerde goriilmektedir. inorganik yapilar 1000-400 cm™ de gdzlenebilen
bag yapmaktadirlar. 607 cm™ de gdzlenen NiO-H gerilmesi, 450 cm™ de Ni-O titresimi

goriilmektedir.
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Sekil 4.12: NiO ince filmlerinin FTIR sonuclari.

4.3.3. NiO ince Filmlerinin DLS Analiz Sonuclar1

Sentezlenen NiO tozlarinin partikiil boyut 6l¢timleri yapilmistir. Sekil 4.13°de Ni(NOz)2.6H20-
baslangic¢ reaktifi ile sentezlenen NiO’in partikiil boyutlar1 ortalama olarak ~70 nm olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.13: Ni(NOs),.6H,0-baslangi¢ reaktifi DLS sonuglari.
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Sekil 4.14’de NiCl,.6H20-baslangig reaktifi ile sentezlenen NiO’in partikiil boyutlar1 ortalama

olarak ~120 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.14: NiCl,-6H,0 baslangi¢ reaktifi DLS sonuglari.
Sekil 4.15’de Ni(OCOCHB3)2.4H20 -baslangig reaktifi ile sentezlenen NiO’in partikiil boyutlari

ortalama olarak ~100 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.15: Ni(OCOCHj3),.4H,0 DLS sonuglari.
4.4, SENTEZLENEN ZNO iNCE FILMLERIN KARAKTERIZASYONLARI

ITO iizerine sentezlenen n tipi yari iletken ZnO ince film Orneginin UV-Vis analizleri

gerceklestirilmistir.
4.4.1. ZnO Ince Filminin UV-Vis sonuclari

Elektron tasiyici tabaka olarak sentezlenen ZnO ince filminin UV-Vis analizi gergeklestirmis
ve Sun ve dig. (2005) yaptiklar1 ¢caligma referans alinarak goriiniir bdlgede ZnO ait absorbans

piki verdigi goriilmiistiir. Sekil 4.16’da analiz sonucu gosterilmektedir.
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Sekil 4.16: ZnO ince film UV-VIS sonuglari.

45. SENTEZLENEN GUNES HUCRELERININ AKIM VOLTAJ
KARAKTERISTIKLERININ INCELENMESI

4.5.1. Diizlemsel Yapili Farkh TiO2 ince Filmleriyle Sentezlenen Giines Hiicrelerinin

Akim-Voltaj Karakteristiginin Incelenmesi

Farkli kompakt TiO2 ince filmleri ile diizlemsel yapili ITO/c-TiO2/ CH3NH3Pbls/P3HT/Ag
yapisinda fotovoltaik piller olusturulmustur ve farkli kompakt yapili TiO2’lerin fotovoltaik pil
verimine etkisi incelenmistir. Sentezlenen fotovoltaik pillerde 15181in  absorblanmasini
gerceklestiren perovskit (CHaNH3zPbls) ¢ozeltisi DMF ig¢inde hazirlanmis ve donerek kaplama
yontemi ile ince film olarak kaplanmis ve 100°C 1 saat boyunca N2 ortaminda tavlama islemine
tabi tutulmustur. Bosluk tasiyici tabaka olarak P3HT kullanilmis, donerek kaplama yontemi ile
ince film olarak kaplanmistir. 120°C’de 30 dakika boyunca P3HT ince filmi N2 ortaminda
tavlanmigtir. Daha sonra metal buharlagtirma cihazi ile ~100nm kalinliginda Ag kaplanarak
glines hiicresi elde edilmistir. Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de bu yoOntemlerle hazirlanmis

fotovoltaik hiicrelere ait akim-gerilim grafikleri verilmistir.

Sekil 4.17°de %0,03 verim elde edilen 1*0,15M+2*0,30 M seklinde kaplanan TiO2 ince filmli

giines hiicresini akim gerilim grafigi gosterilmektedir. Bu fotovoltaik pil i¢in Jsc=0,38 mA/cm?,
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Voc= 267 mV olarak belirlenmis ve FF= 0,27 olarak hesaplanmistir. Bu deney grubunda en iyi

sonug bu giines hiicresinden elde edilmistir.
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Sekil 4.17: 1TO/(1*0,15M+2*0,3M) TiO, /CH3sNHsPbls/P3HT/Ag fotovoltaik hiicresine ait akim-
gerilim grafigi.

Sekil 4.18’de %0,01 verim elde edilen P127 temelli yontemle sentezlenen TiOz ince filmli
giines hiicresini akim gerilim grafigi gosterilmektedir. Bu fotovoltaik pil i¢in Jsc=0,10 mA/cm?,

Voc=267 mV olarak belirlenmis ve FF= 0,20 olarak hesaplanmistir
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Sekil 4.18: 1TO/(P127) TiO, /CHsNHsPbls/P3HT/Ag fotovoltaik hiicresine ait akim-gerilim grafigi.
Tablo 4.1’de ITO/c-TiO2/CH3NH3Pblz/P3HT/Ag yapili fotovoltaik pillerin akim-gerilim

karakteristiklerinin karsilastirmali sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.1: Diizlemsel yapili farkli TiOz ince filmleriyle pil karakteristiklerinin sonuglari.

TiO2 Voc Jsc FF n (%)
(mV)  (mA/cm?)

1*0,15+2*0,30 267 0,38 0,27 0,03

P127 267 0,10 0,20 0,01

4.5.2. Mezopor Yapil Farkh TiO2 Ince Filmleriyle Sentezlenen Perovskit Giines

Hiicrelerinin Akim-Voltaj Karakteristiginin Incelenmesi

Farkli kompakt TiOz ince filmlerinin tizerine ticari TiO2 pastast donerek kaplama metodu ile
kaplanmis ve mezopor yapili ITO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/P3HT/Ag fotovoltaik pilleri
olusturulmustur ve mezopor TiO> fotovoltaik pil verimine etkisi incelenmistir. Sentezlenen
fotovoltaik pillerde 1518in absorblanmasini gergeklestiren perovskit (CH3NH3zPbls) ¢ozeltisi
DMF i¢inde hazirlanmis ve donerek kaplama yontemi ile ince film olarak kaplanmis ve 100°C
1 saat boyunca N> ortaminda tavlama iglemine tabi tutulmustur. Bosluk tasiyici tabaka olarak

P3HT kullanilmis, donerek kaplama yontemi ile ince film olarak kaplanmigtir. 120°C’de 30
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dakika boyunca P3HT ince filmi N2 ortaminda tavlanmistir. Daha sonra metal buharlastirma

cihazi ile ~100nm kalinliginda Ag kaplanarak gilines hiicresi elde edilmistir.

Sekil 4.19°da %0,08 verim elde edilen 1*0,15 M+2*0,30 M seklinde kaplanan TiO2 ince filmine
ait akim gerilim grafigi gosterilmektedir. Bu fotovoltaik pil i¢in Jsc=0,73 mA/cm?, Voc=367
mV olarak belirlenmis ve FF= 0,28 olarak hesaplanmistir. Bu deney grubunda en iyi verim bu

fotovoltaik pilden elde edilmistir.
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Sekil 4.19: ITO/(1*0,15 M+2*0,3 M) TiO2/ m-TiO2/CH3NH3Pbls/P3HT/Ag fotovoltaik hiicresine ait
akim-gerilim grafigi.

Sekil 4.20°de %0,03 verim elde edilen P127 temelli sentezlenen TiO: ince filmine ait akim
gerilim grafigi gosterilmektedir. Bu fotovoltaik pil igin Jsc=0,41 mA/cm?, Voc=267 mV olarak

belirlenmis ve FF= 0,27 olarak hesaplanmistir.



67

1,0
Aydmlik| ,/’
Karanlk /
/

-~

g

)

=z 0,54

£

-’

=

80

=

=

=

a0 _—

3 -

>~ 0,0 -

E

=<

<

_0’5 T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50
Voltaj (V)

Sekil 4.20: 1TO/(P127) TiOy m-TiO/CHsNHsPbls/P3HT/Ag fotovoltaik hiicresine ait akim-gerilim
grafigi.

Tablo 4.2°de ITO/c-TiO2/ m-TiO2/CH3NH3Pbls/P3HT/Ag yapili fotovoltaik pillerin akim-

gerilim karakteristiklerinin karsilastirmali sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.2: Mezopor yapili farkli TiO: ince filmleriyle giines pillerinin karakteristik sonuglari.

TiO, m-TiO; Voc Jsc FF n (%)
(mV)  (mA/cm?)
1*0,15 M+2*0,30 M Ticari 367 0,73 0,28 0,08
P127 Ticari 267 0,41 0,27 0,03

45.3. Farkh Céoziicii icinde Sentezlenen Perovskitin Giines Hiicrelerinin Akim-

Voltaj Karakteristiginin Incelenmesi

Farkli kompakt yapida TiO2’li mezopor yapili ITO/c-TiO2/m-TiO2/CHsNH3Pbls/P3HT/Ag
fotovoltaik pilleri olusturulmus ve sentezlenen perovskitin ¢oziicii farkinin fotovoltaik pil
verimine etkisi incelenmistir. Bu deney grubunda perovskit DMF ve DMSO (7:2 v/v) oraninda
hazirlanmis, donerek kaplama metodu ile kaplanarak, 100°C 1 saat boyunca N> ortaminda
tavlama islemine tabi tutulmustur. Bosluk tasiyici tabaka olarak P3HT kullanilmig, donerek

kaplama yontemi ile ince film olarak kaplanmistir. 120°C’de 30 dakika boyunca P3HT ince



68

filmi N2 ortaminda tavlanmistir. Daha sonra metal buharlastirma cihazi ile ~100nm kalinliginda

Ag kaplanarak glines hiicresi elde edilmistir.

Sekil 4.21°de %0,17 verim elde edilen 1*0,15 M+2*0,30 M seklinde kaplanan TiO> ince
filminin akim gerilim grafigi gosterilmektedir. Bu fotovoltaik pil igin Jsc=1,3 mA/cm?,
Voc=434 mV olarak belirlenmis ve FF= 0,30 olarak hesaplanmistir. Bu deney grubunda en iyi

verim bu fotovoltaik pilden elde edilmistir.
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Sekil 4.21: ITO/(1*0,15M+2*0,3M)TiO2/m-TiO2/CHsNHsPbls(DMF+DMSO)/P3HT/Ag fotovoltaik
hiicresine ait akim-gerilim grafigi.

Sekil 4.22°de %0,10 verim elde edilen P127 temelli sentezlenen TiO2 ince filminin akim gerilim
grafigi gosterilmektedir. Bu fotovoltaik pil icin Jsc=3,08 mA/cm? Voc= 167 mV olarak

belirlenmis ve FF= 0,23 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.22: ITO/(P127) TiO2/ m-TiO2/CH3NH3Pbl3(DMF+DMSO)/P3HT/Ag fotovoltaik hiicresine ait
akim-gerilim grafigi.

Tablo 4.4’de ITO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pblz/P3HT/Ag yapili fotovoltaik pillerin akim-

gerilim karakteristiklerinin karsilastirmali sonuglari.verilmistir.

Tablo 4.3:Farkli ¢oziicii etkisinin farkli TiO; ince filmleriyle glines pillerinin karakteristik sonuglari.
TiO2 Coziicii Voc Jsc FF n (%)
(mV) (mA/cm?)

1*0,15 M+2*0,3M DMF+DMSO 434 1,30 0,30 0,17

P127 DMF+DMSO 167 3,08 0,23 0,10

Bu nedenle anorganik yapili bosluk tasiyicili perovskit tipi giines hiicresi yapisinda 1*0,15
M+2*0,30 M TiOz ince filmi kullanilmustir.

45.4. Inorganik Yapih Bosluk Tasiyier Tabaka NiO’lerin ince Film Olarak
Kaplanmasimin 1TO/c-TiO2/m-TiO2/Perovskit (CH3sNH3Pbl3)/NiO/Ag Giines

Hiicresi Akim-Voltaj Karakteristiginin Incelenmesi

Inorganik yapili bosluk tastyici tabakanin fotovoltaik verim iizerine etkisi igin ITO/c-TiO2/m-
TiO2/Perovskit (CH3NH3Pbls)/NiO/Ag yapili fotovoltaik piller olusturulmustur. Inorganik
yapili bosluk tasiyici tabaka i¢in 3 farkli NiO sentezlenerek donerek kaplama metodu ile ince

film olarak kaplanmistir ve akim voltaj 6l¢iimii yapilmistir. Bu deney grubun da ticari olarak
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satin alinmig metil amonyum iyodiirden sentezlenen perovskit ile laboratuvarda sentezlenerek
elde edilen metil amonyum iyodiir ile sentezlenen perovskit sonuglari karsilastirilmistir. NiCly

baslangi¢ reaktifinden sentezlenen NiO’ten akim ve voltaj grafigi elde edilememistir.

Sekil 4.23’de %0,52 verim ile NiO(asetat) ince filminin akim gerilim grafigi gosterilmektedir.
Bu fotovoltaik pil i¢in Jsc=5,20 mA/cm?2, Voc= 333 mV olarak belirlenmis ve FF= 0,30 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.23: ITO/c-TiOy/ m-TiO2/CH3sNH3Pbl; (ticari)/NiO(asetat)/Ag fotovoltaik hiicresine ait akim-
gerilim grafigi.

Sekil 4.24’de %0,64 verim ile NiO(nitrat) ince filminin akim gerilim grafigi gosterilmektedir.
Bu fotovoltaik pil igin Jsc=5,90 mA/cm?, Voc= 434 mV olarak belirlenmis ve FF= 0,25 olarak

hesaplanmistir. Bu deney grubunda en iyi verim bu fotovoltaik pilden elde edilmistir.
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Sekil 4.24: 1TO/c-TiO2/ m-TiO2/CH3NHsPbls (ticari)/NiO(nitrat)/Ag fotovoltaik hiicresine ait akim-
gerilim grafigi.

Sekil 4.25’de %0,27 verim ile sentez MAI/ NiO(nitrat) ince filminin akim gerilim grafigi
gosterilmektedir. Bu fotovoltaik pil i¢in Jsc=3,80 mA/cm?, Voc= 233 mV olarak belirlenmis ve
FF= 0,23 olarak hesaplanmuistir.

2,0
1,5

Aydinlik|

1,04 |—— Karanlik

00— —
05
-1,0 ]
5]
2,0 ]
25 ]
3.0 ]
35 ]
0]
45 ]
5,0 : : : : : :

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Voltaj(V)

Akum Yogunlugu (mA/cmz)

Sekil 4.25: 1TO/c-TiO2/ m-TiO2/CH3NH3Pbls (sentez)/NiO(nitrat)/Ag fotovoltaik hiicresine ait akim-
gerilim grafigi.

Tablo 4.4’de ITO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/NiO/Ag yapili fotovoltaik pillerin akim-gerilim

karakteristiklerinin karsilastirmali sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 4.4: Farkli NiO ¢ozelti ince filmleriyle olusturulan ITO/c-TiO2/m-TiO2/CH3sNH3Pbls/NiO/ Ag
hiicrelerin pil karakteristikleri.

Yap1 Perovskit Voe (MV) Jsc (MA/cm?) FF n%
NiO (asetat) Ticari 333 5,20 0,30 0,52
NiO (nitrat) Ticari 434 5,90 0,30 0,64
NiO (nitrat) Sentez 233 3,80 0,27 0,23

45.5. Organik Yapih Bosluk Tastyic1 Tabaka Spiro-OMETAD Kullanilarak 1TO/c-
TiO2/m-TiO2/CH3sNHsPbls/NiO/Ag Giines Hiicresi Akim-Voltaj

Karakteristiginin Incelenmesi

Organik yapili bosluk tastyici tabakanin fotovoltaik verim iizerine etkisi igin ITO/c-TiO2/m-
TiO/Perovskit (CH3sNHz3Pbls) /spiro-OMETAD/ Ag yapili fotovoltaik piller olusturulmustur.
Olusturulan spiro-OMETAD ¢ozeltisi literatiirde belirtilen sekilde hazirlanmis ve donerek
kaplama metodu ile 1TO/c-TiO2/m-TiO2/Perovskit (CH3NH3zPbls) iizerine kaplanmstir.
Kaplama sonunda havaya en az sekilde maruz birakilarak Ag kaplama islemi

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.26’da 1TO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/spiro-OMETAD/Ag yapili fotovoltaik pilinin
akim-gerilim karakteristiginin sonucu.verilmistir. Bu fotovoltaik pil i¢in Jsc=1,28 mA/cm?,

Voc=233 mV, n=%0,11olarak belirlenmis ve FF= 0,37 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.26: 1TO/c-TiO2/m-TiO/CH3sNH;sPbls/Spiro-OMETAD/Ag fotovoltaik hiicresine ait akim-
gerilim grafigi.
4.5.6. Tersine Cevrilmis Yapil Giines Hiicrelerinin Akim-Voltaj Karakteristiginin

Incelenmesi

Bu tez kapsaminda tersine ¢evrilmis yapinin fotovoltaik verim iizerine etkisi i¢in ITO/NiO
/Perovskit (CH3NH3sPbl3) /ZnO/ Ag yapili fotovoltaik piller olusturulmustur. NiO sentezi igin
Ni(NO3)2.6H20 baslangi¢ reaktifli ¢ozelti kullanilarak ITO iizerine 10 defa olacak seklide
dondiirerek kaplama metodu ile kaplama islemi gerceklestirilmistir. Kaplama islemi sonrasinda
300°C 3 saat boyunca kalsinasyon yapilarak film yapist elde edilmistir. Daha sonra iizerine
ticari satin alinimi yapilan MAI’den sentezlenen perovskit ¢ozeltisi donerek kaplama metodu
ile kaplanmis ve 100°C 1 saat boyunca N2 ortaminda tavlanmistir. Elektron tasiyici tabaka
olarak kullanilacak ZnO c¢ozeltisi donerek kaplama metodu ile kaplanmistir. Al kaplama
isleminden sonra akim gerilim karakteristigine bakilmistir. Fakat bu ¢alisma grubunda bir akim

gerilim grafigi elde edilememis ve giines hiicresinden kisa devre goriilmiistiir.
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45.7. inorganik Yapih Bosluk Tasiyier Tabaka NiO Kullanilarak 1TO/c-TiO2/m-
TiO2/CH3NH3Pbl3/NiO/Ag Giines Hiicresi Akim-Voltaj Karakteristiginin

Tekrarlanabilirliginin incelenmesi

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda en yiiksek verimin elde edildigi
fotovoltaik hiicresinin tekrarlanabilirligi ayn1 proses sartlarinda ve ayni yapida olacak sekilde

tekrarlanabilirligine bakilmustir.

Sekil 4.27°da ITO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/NiO/Ag yapili fotovoltaik pilinin akim-gerilim
karakteristiginin 1.tekrar sonucu.verilmistir. Bu fotovoltaik pil i¢in Jsc=1,96 mA/cm?, Voc=467

mV, 1=%0,30 olarak belirlenmis ve FF= 0,33 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.27: 1TO/c-TiOx/m-TiO2/CH3sNH3Pbls/NiO/Ag Giines Hiicresi Akim-Voltaj Karakteristiginin
Tekrarlanabilirliginin incelenmesi (1).

Sekil 4.28’de ITO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/NiO/Ag yapili fotovoltaik pilinin akim-gerilim
karakteristiginin 2.tekrar sonucu.verilmistir. Bu fotovoltaik pil i¢in Jsc=3,93 mA/cm?, Voc=233

mV, n=%0,33 olarak belirlenmis ve FF= 0,36 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.28: 1TO/c-TiO2/m-TiO2/CH3sNH3Pbls/NiO/Ag Gilines Hiicresi Akim-Voltaj Karakteristiginin
Tekrarlanabilirliginin Incelenmesi (2).

Bu deney grubunda elde edilen sonuclar Tablo 4.5’de gosterilmektedir. Sonuglara bakildiginda
verimlerin birbirine yakin olmasi1 fotovoltaik hiicre yapisinin tekrarlanabilir oldugunu

gostermektedir.

Tablo 4.5:1TO/c-TiO2/m-TiO2/CH3NHsPbls/NiO/Ag Giines Hiicresi Akim-Voltaj Karakteristiginin
Tekrarlanabilirliginin incelenmesi.

Tekrar NiO Yapist1  Perovskit Vo (MmV) Jsc (MA/cm?) FF n%
1 NiO (nitrat) Ticari 467 1,96 0,33 0,30
2 NiO (nitrat) Ticari 233 3,93 0,36 0,33

45.8. 1TO/c-TiO2 Perovskit (CHsNHsPbls) /P3HT/Ag Giines Hiicresinin SEM

Analiz Sonuclari

Sekil 4.29’da TiOz ince filminin tizerine kaplanmis olan perovskit filminin farkli biiylitmelere
tistten ¢ekilen SEM goriintiileri gdsterilmektedir. Perovskit ¢ekirdeklerinin homojen bir sekilde

ylizeye kaplanamadigi ve 12 um perovskit ¢ekirdek ¢aplarin olustugu 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.29: Perovskit ince film 6rneginin a)400pum,b)100 um, ¢)20 pm, d)10 um ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.30’da ITO/c-TiO../ Perovskit (CH3sNH3Pbls) /P3HT/Ag giines hiicresine ait kesit SEM

goriintiisii gosterilmektedir. Toplam giines hiicresi film kalinlig1 ~100 um olarak dl¢tilmiistiir.
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Perovskit

— 300 um

Sekil 4.30: ITO/c-TiOz./Perovskit (CHsNHsPbls)/P3HT/Ag giines hiicresine ait kesit SEM goriintiisii.
Sekil 4.31°de ITO/c-TiO2/Perovskit (CH3NH3Pbl3)/P3HT/Ag giines hiicresine ait EDAX

sonuclart gosterilmektedir. Film ylizeylerinin c¢atlak olmasi ve diizgiin film yapilarinin

olusturulamamas1 sonucunda sirayla ¢ikmasi gereken pikler farkli yerlerde ¢ikmustir.

Sekil 4.31: ITO/c-TiOz/Perovskit (CHsNHsPbls)/P3HT/Ag giines hiicresine ait EDAX sonuglari
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasi kapsaminda anorganik bosluklu perovskit giines hiicresi i¢in elektron ve
bosluk tastyict ince film tabakalar1 sentezlenmis ve donerek kaplama metodu kullanilarak film

yapilari elde edilmistir.

Boliim 4.1°de elektron tasiyici tabaka olarak kullanilacak TiO> i¢in farkli baslangi¢ reaktifleri
ve baglayicilar kullanilmasiyla ince filmlerin yiizey Ozelliklerinde farklilik yaratilmistir.
Gergeklestirilen bu islemlerin ylizey morfolojisine, 151k absorbsiyon o6zelliklerine etkisi
arastirilmistir. Sekil 4.4°de farkli devir sayilarinda ve farkli hazirlanan TiO2 soliiniin ince film
olarak kaplanmasi sonucunda olusan yiizey goriintileri gosterilmistir. Sekil 4.4.a ve b
goriintiilerinde baglayict bulunmayan, asit katalizor yardimai ile elde edilen TiO2 soliiniin farkli
devir sayilarinda kaplanmasina ragmen ITO {izerinde ¢atlaklarin olmadigi homojen bir yap1
meydana getirilemedigi goriillmektedir. Ayrica diisiik devirlerde ¢atlak yapisinin daha pargalt
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.4.c’de PEG 1000 ilave yapilan TiO2 soliiniin yiizey goriintiisii
gosterilmektedir ve bu tiir kaplama da PEG kaynakli oldugu diistiniilen tek pargali ¢atlak yapisi
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.4.d’de asit katalizor ve asetil asetonun baglayict 6zelligi
kullanilarak sentezlenen TiO> soliiniin ylizey goriintiisii gosterilmektedir. Fakat bu yontemle
sentezlenen TiOz ince filmi Sekil 4.4.b’de gosterilen yapiyla benzer oldugu goriilmiistiir. Sonug
olarak bu tiir fotovoltaik hiicrelerde elektron tasiyici tabaka, homojen film olarak elde
edilememis ve akim gerilim Ol¢iimiinde kisa devre olayr meydana gelmistir. Bu durumun
giderilmesi i¢in P127 polimeri veya asetil aseton baglayici olarak kullanilarak farkli kaplama
sayilarinda denenmis ve TiO2 soliiniin ITO iizerinde homojen dagilim gosteren miimkiin
oldugunca az ¢atlaklarin oldugu ince filmler elde edilmistir. Sekil 4.5°de gosterilen yiizey
filmleri incelendiginde P127 ve 1*0,15 M+2*0,30 M temelli sentezlenen TiO: ince filmlerinin
daha iyi bir film yapis1 olusturdugu, 1*0,15 M+1*0,30 M. ve 2*0,15 M+1*0,30 M temelli
sentezlenen TiOz ince filmlerinin yiizeylerinde piirtizliiliikkler goriilmektedir. Bu piiriizlii yapilar
konstrasyon farkindan ya da ani buharlagsma ile oldugu diisliniilmektedir. Sol-jel yontemi ile
sentezlenen TiO: ince filmleri i¢in, kimyasal onciiler, kalsinasyon siiresi ve sicakligi, ortam
kosullari, kaplama yontemi ve sayisi gibi deneysel parametreler yiizey morfolojisini etkiledigi
anlasilmaktadir. Sekil 4.1°de farkli baslangig malzemeleriyle sentezlenmis TiOz ince filmlerine
ait absorbans grafigi gosterilmektedir. Sentezlenen TiOz ince filmlerinin hepsinin 200-500 nm

arasinda absorbans gosterdigi goriilmektedir. P127 ve 1*0,15 M+2*0,30 M temelli sentezlenen
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TiO2 ince filmlerini 460 nm’ye kadar absorbans gosterirken 2*0,15 M+1*0,30 M ve 1*0,15
M+1*0,30 M ince filmleri 550 nm’ye kadar absorbans gostermistir. Oku ve dig. (2015)
yaptiklar1 ¢alisma ile karsilastirildiginda TiO2 ince filmlerinin benzer degerde absorbans

gosterdigi gortilmektedir.

Sekil 4.2’°de mezopor yapili TiOz igin sentezlenen 3 farkli pastanin UV-Vis sonuglari
gosterilmektedir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°deki grafiklere bakildiginda mezopor yapili TiO2’in
200-800 nm arasinda absorbe edilen 151 miktarinin kompakt yapili TiO2’e gore artigini bunun
da giines hiicresi i¢inde verimi artiracagi diisiiniilmektedir. Sekil 4.2 kendi i¢inde incelenirse
sentezlenen mezopor yapilardan ticari TiO2 pastasinin daha iyi absorbans goriilmektedir.
Nedeninin daha iyi homojen yiizey filminin elde edilmesi ve TiO> kristallerinin daha kiigiik
olmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Adams ve dig. (2015) ¢alismalarinda ticari ve
asidik yontemle sentezlenen TiOz’leri karsilagtirmis ve ticari TiO2 daha iyi fotovoltaik etki
gosterdigini bulmuslardir. Bu neden ile bu tez kapsaminda ticari olan TiO2 pastasi
kullanilmigtir. Sekil 4.3’de TiO ince filminin X 1sin1 kirilim diyagrami gosterilmektedir.
Sakatani ve dig.(2016) sentezledikleri TiOz ile tez kapsaminda yapilan TiO2 ince filmini benzer
X 1smin diyagrami vermistir. Olusan kristal yapis1 anataz olarak belirlenmistir. Perovskit giines
hiicrelerinde genellikle anataz yapi kullanilmaktadir. Rutil yap1 giines 1518min %4 liik bir
kismin1 sogurmakta ve bu sogurma sonucunda gii¢lii bir yiikseltgen haline gegmektedir. Giiglii
yukseltgen yap1 istenmeyen reaksiyonlara sebep olarak giines hiicresinin kararliligini

azaltmaktadir.

Giines hiicrelerinde film kalinliklar1 6nem arz etmektedir. Bu nedenle kaplanan film kalinliklar
denklem 5.1°de gosterilen sekilde hesaplamistir. D=film kalinligini, Mson-Milk=kaplanan film
agirhigi, S=kaplama alani, p= yogunlugu temsil etmektedir.

__ Mson—-Milk
= S

d Denklem (5.1)

P127 ve 1*0,15 M+2*0,30 M temelli sentezlenen TiO: ince filmleri 1,5um, 1,4pum olarak

kaplanan mezopor film kalinlig1 8,3um olarak hesaplanilmistir.

Boliim 4.2°de 15181 absorblanmasinin saglayarak bosluk ve elektron iiretimini gerceklestiren
perovskit ince filmi incelenmis ve yap1 dogrulanmasi yapilmistir. Perovskit sentezi i¢in ilk

olarak laboratuvarda metil amonyum iyodiir sentezi ve ticari olarak satin alinimi
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gerceklestirilmistir. Jeon ve dig. (2014) ¢alismalarinda sentezlenen metil amonyum iyodiir ve
Park ve dig. (2017) referans alinarak sentezlenen perovskitin X 1sin1 kirilim diyagramlart Sekil
4.6’da ve Sekil 4.7°de gosterilmekte ve literatiirde bulunan pik yapisina uygun pikler
goriilmektedir. Sekil 4.8°de sentezlenen perovskitin UV-Vis analiz sonucu gosterilmektedir.
Sentezlenen perovskit ile Li ve dig. (2014) sentezledikleri perovskit sonuglar karsilastirildigin
da 200-800 nm dalga boylarinda benzer bir absorbans verdigi goriilmistiir. Absorbans
degerlerinin yiiksek olmasi kaplanan perovskit filminin kalin olmasindan kaynaklanmaktadir.
Artan perovskit film kalinlig1 ile absorlanan 151k yogunlugu artirmakta, elektron tasiyici tabaka
ve bosluk tasiyici tabaka arasindaki dogrudan temasi azalmaktir. Sekil 4.9°da sentezlenen
perovskit (CHsNHsPblz) ait FTIR gosterilmektedir. Shit ve dig. (2015) galismalarinda
gozledikleri bag yapilar1 sentezlenen perovskit yapisinda goriilmektedir. 3088 cm™ de gdzlenen
genis pik hidrojen bag1 N-H gerilme titresimine aittir. 2920 cm™ de gozlenen C-H gerilmesi,
1657 cm™ de gozlenen N-H gerilmesi, 1387 cm™ de gozlenen C-H gerilmesi, 1255 cm™ de

gbzlenen C-N gerilmesi goriilmektedir.

Boliim 4.3’te bosluk tasiyici tabaka olarak kullanilacak anorganik kokenli olan NiO sentezi,
yapt Ozellikleri ve dogrulanmasi yapilmistir. NiO sentezinde 3 farkli baslangi¢ reaktifi
kullanilmis ve bunun NiO partikiil boyutuna dolayisiyla fotovoltaik hiicre verimine etkisine
bakilmistir. Her 3 farkli baslangic reaktifi ile sentezlenen NiO’lerin X 1s1n1 kirilim diyagrami
Sekil 4.10°da gosterildigi gibi Zhang ve dig (2016), Sookman ve dig. (2006), Thota ve dig
(2007) caligmalarinda belirtilen kiibik kristal yapisi olusturdugu goriilmiis ve yapilarin
dogrulugu kanitlanmistir. Sekil 4.11°de gosterilen UV-Vis analiz sonuglar1 gosterilmektedir.
Bosluk tastyici tabakalarin gegirgenligi 6nemli faktordiir, ¢linkii perovskitin absorbe edecegi
1sinin gegirmesi gerekmektedir. Sekil 4.11°de gosterilen NiO ince filmlerin gecirgenligine
bakildiginda 300-800 nm arasinda nitrat kokenli ve asetat kokenli NiO ince filmlerinin %
90’lara ulasan bir gegirgenlik degeri oldugu, 300-800 nm araliginda kloriir kokenli NiO ince
filmlerinin % 60’lara ulasan bir gecirgenlik degeri oldugu goriilmektedir. Her ii¢ NiO i¢inde
450 nm bir pik goriilmektedir. Malandrino ve dig. (2006) yaptiklar1 ¢alismada bu durumu
NiO'nun kaya tuzu yapisinda alti-kat oktahedral koordinasyona sahip olmasi nedeniyle, 450
nm'deki absorbsiyonun, temel durumundan uyarilmis duruma gegis ile iliskili olabilecegi
sekilinde agiklamiglardir. Sekil 4.10’a goriilen X 151in kirilim diyagraminda ki pik yapilarinda
bizim sentezledigimiz NiO’lerin alti-kat oktahedral koordinasyona sahip oldugunu goriildiigii

i¢cin bulduklar1 veriler ile tezimiz desteklenmektedir. Sekil 4.12°de ii¢ farkli baslangic reaktifi
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ile sentezlenen NiO’in FTIR sonuglar1 gosterilmektedir. Ug¢ farkli baslangic reaktifi ile
sentezlenen NiO iginde Zhang ve dig (2016), Sookman ve dig. (2006), Thota ve dig (2007)
calismalarinda belirtilen dalga boylarinda Ni-O, NiO-H baglar1 oldugu goriilmiistiir. NiO
sentezi igin literatiir ¢alismalarinda nikelin tuzlar1 ya da nikelin alkoksitlerinin organik
bilesikleri (Ni(OR)2)n) kullanilmaktadir, bu tez ¢alismasinda NiO sentezi i¢in nikelin tuzlari ve
nikelin alkoksitlerinin organik bilesigi ile NiO sentezlenmis ve sonuglar1 karsilastirilmistir.
Nikel tuzlarinin baslangi¢ reaktifi olarak se¢ilme nedeni, organik kokenlilere gore yiiksek
kullanilabilirlige, su, alkol ve diollerde kolay ¢oziinmesi ve daha diigiikk maliyetli olmasidir.
Nikel alkoksitlerinin organik bilesiginin baslangi¢ reaktifi olarak sec¢ilme nedeni olarak metal
tuzlarina gore daha diizenli partikiil boyutlari elde edilmesi ve daha diisiik sicakliklarda organik
yapilarin uzaklagtirilabilmesidir. Nikel tuzlarindan NiCl24H,O ve (Ni(NOz)2.6H20) tercih
edilirken, nikelin alkoksit organik bilesigi olarak Ni(CH3COO)2.4H>0 tercih edilmistir. Sekil
4.13’de gosterilen nikel nitrattan hazirlanan NiO partikiil boyutlar1 ortalama ~70nm , Sekil
4.14°de gosterilen nikel klortirden hazirlanan NiO partikiil boyutlar1 ortalama~120 nm, Sekil
4.15de gosterilen nikel asetattan hazirlanan NiO partikiil boyutlar1 ortalama~100 nm olarak
hesaplanmustir., Partikiil boyutu sonuglarina gore ti¢ farklit NiO’in ortalama ~96 nm partikiillere
sahip oldugu fakat kendi iclerinde partikiil boyut siralamasi NiO (kloriir)> NiO(asetat)>
NiO(nitrat) seklinde olmustur. Sentezlenen NiO partikiillerinin nikel nitrat temelli NiO partikiil
boyutlarinin digerlerinden daha diisiik olmasinin nedeni nitratlarin suda ¢oziiniirliigiiniin iy1
olmasidir. NiO partikiil boyutlarinin biiytimesi ¢6ziicii i¢inde dispersiyon sorununu meydana
getirmis ve ince film olusumu kotii olarak etkilemektedir. Partikiil boyutunun en yiiksek oldugu
NiO(kloriir)’den kullanilarak yapilan fotovoltaik pillerden akim gerilim grafigi elde

edilememistir.

Bolim 4.5.1°de diizlemsel yapida kompakt yapili farkli TiO2 ince filmleri ile ITO/c-TiO2/
CHsNH3Pblz/P3HT/Ag yapisinda fotovoltaik piller olusturulmustur ve farkli TiO2’lerin
fotovoltaik pil verimine etkisi incelenmistir. Sekil 4.17’de bu deney grubunda en yiiksek verimi
%0,03 gosteren Voc=267 mV, Jsc=0,38, FF=0,27 1*0,15+2*0,30M TiO: ile elde edilmistir
Sekil 4.18’de gosterilen P127 temelli TiO2 ince filmi ile yapilan fotovoltaik hiicrede verim
%0,01, Voc=267 mV, Jsc=0,10, FF=0,20 olarak elde edilmistir. Tablo 4.1°’de kompakt yapili
farklt TiOz ince filmleri ile ITO/c-TiO2/CH3NH3Pbls/P3HT/Ag yapisinda fotovoltaik pillerin
karsilastirilmasi verilmistir. P127°1i fotovoltaik hiicresi veriminin 1*0,15 M +2*0,30 M TiO-

ile yapilan fotovoltaik hiicresi veriminden diisiik olmasinin nedeni olarak, P127’li TiO ince
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filminde tek bir defa kaplama islemi gerceklestirilirken, 1*0,15 M+2*0,30 M TiO; birden fazla
kaplama islemi yapilarak ITO’nun diger tabakalar ile kontaginin daha aza indirilmis oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica Sekil 4.5’de gosterilen ince film yiizeylerinde 1*0,15+2*0,30M TiO2
ince filminin P127°e goére daha homojen oldugu goziikmektedir. Literatiir sonuglari ile
karsilastirildiginda elde edilen veriler diisiik olarak elde edilmistir. Liu ve dig.(2016)
calismalarina gére kompakt yapili TiO2 filmi 50-100 nm kalinliginda olmasi gerekmektedir.
Fakat bu tez kapsaminda sentezlenen P127 ve 1*0,15 M+2*0,30 M temelli sentezlenen TiO>
ince filmleri 1,5um, 1,4um olarak hesaplanmistir. Verim diisiikliigii olarak literatiire gore kalin

kaplanmis olan TiOz2 filmleri oldugu diisiiniilmektedir.

Bolim 4.5.2’de farkli kompakt TiOz ince filmleri ile mezopor yapili ITO/c-TiO2/m-
TiO2/CH3sNH3Pblz/P3HT/Ag fotovoltaik piller olusturulmustur ve mezopor yapinin fotovoltaik
pil verimine etkisi incelenmistir. Mezopor TiOz pastasinin kullanilmasi ile kompakt yapida olan
her iki TiO2’li fotovoltaik pillerinde verim artis1 ve akim yogunlugu artis1 gorilmistiir. Boliim
4.2’de sentezlenen mezopor yapili TiO2 ile gilines hiicresi iizerinde verim artis1 olacagi
diisiincesi kanitlanmis olmaktadir. Sekil 4.19°da bu deney grubunda en iyi verimi veren
ITO/(1*0,15 M+2*0,30 M) TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/P3HT/Ag gosterilmektedir. Bu hiicre
icin verim=%0,08, Voc=367 mV, Jsc=0,73 mA/cm?, FF=0,28 olarak hesaplanmistir. Sekil
4.20°de ITO/(P127)TiO2/m-TiO2/CH3NHsPbls/P3HT/Ag gosterilmektedir. P127°1i fotovoltaik
hiicrenin verimi %0,03, Voc=267 mV, Jsc=0,41 mA/cm?, FF=0,27 olarak hesaplanmigstir. Tablo
4.2’de mezopor yapili farklt TiOz ince filmleri ile ITO/c-TiO2/m- TiO2/CH3NH3Pbls/P3HT/Ag
yapisinda fotovoltaik pillerin karsilastirilmasi verilmistir. Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 karsilastirilsa
diizlemsel yapili ve mezopor yapili fotovoltaik hiicrelerin arasinda verim artis1 nedeni olarak
kompakt TiOz ince filmi ile perovskitin sinirli olan temas alanimin artmasi, kompakt yapida
olusmus olan elektronik bozuklugun azaltilmasiyla perovskitte olusan elektronlarin tagimini
etkiledigi diisiniilmektedir. Ayrica TiO2 nanopartikiillerinden olugan mezopor pastanin,
perovskit kristallerinin kontrollii biiylimesine yardimci oldugunu ve perovskit kristalleri ile
dolu olan gozeneklerin olusan yiiklerin difiizyon uzunlugu dahilinde kisa bir mesafede etkili
yuk toplamada yardimci oldugu diisiiniilmektedir. Fakat literatiirde yapilan ¢alismalara gore
bulunan verimlerin diisiik olmasinin nedeni olarak kaplanan TiO: filmlerinin kalin olmasindan
kaynakligr diigiiniilmektedir. Liu ve dig. (2014) yaptiklar1 calismada artan TiO2 film

kalinliginin elektron difiizyon uzunlugunu ve rekombinasyon omriinii kuvvetle etkiledigini ve
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bunun da fotovoltaik hiicreyi onemli Olgiide etkiledigini bulmuslardir. Denklem 5.1°e gore
hesaplandiginda TiO2 mezopor yapiin film kalinlig1 8,3um olarak hesaplanmis bu da hiicre

icinde elektron diflizyon uzunlugunu artirmistir ve rekombinasyon daha hizli gergeklesmistir.

Boliim 4.5.3’de perovskitin farkli ¢oziicii ortaminda hazirlanmasinin fotovoltaik pilin verimi
incelenmistir. DMF i¢inde hazirlanan perovskiti gore DMF+DMSO ile hazirlanan perovskitin
giines hiicrelerinde her iki TiO2 ince filmi ile olusturulmus fotovoltaik hiicrelerde verim artisi
goriilmiistiir. Sekil 4.21°de bu deney grubunda en iyi verimi veren ITO/(1*0,15 M+2*0,30
M)TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/P3HT/Ag gosterilmektedir. Bu fotovoltaik hiicre igin verim
%0,17, Voc=434 mV, Jsc=1,30 mA/cm?, FF=0,30 olarak bulunmustur. Sekil 4.22°de
ITO/(P127)TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbl3/P3HT/Ag fotovoltaik hiicresi gosterilmektedir. Bu
fotovoltaik hiicre i¢in verim %0,10, Voc=167 mV, Jsc=3,08 mA/cm? FF=0,23 olarak
bulunmustur Tablo 4.3’te DMSO kullaniminin 1TO/c-TiO2/m- TiO2/CH3NH3Pbls/P3HT/Ag
yapisinda fotovoltaik pillerinde etkisinin karsilagtirilmasi verilmistir. Tablo 4.2 ve Tablo 4.3
karsilastirilirsa, DMSO’nun belli bir oranda DMF iginde kullanilarak hazirlanan perovskitte ki
verim artis1 Pbly-iin literatiire gore ¢oziiniirligliiniin DMSO>DMF>GBL seklinde olmasi nedeni
ile oldugu diisiiniilmektedir. DMSO’in DMF gore Pbl.ile daha iyi bir koordinasyon yetenegine
sahip olmas1 perovskit ince filmi olusturulurken Pblz> kristal biiylimesini geciktirir ve
olusturulan perovskit ince filmlerini ylizey piiriizliigiiniin azalmasi, daha homojen bir yiizey
kaplamast ve igne delikleri denilen yap1 bozukluklarmin gideriminde faydali oldugu
diisiiniilmektedir. Wu ve dig. (2014) calismalarinda DMSO ve DMF le hazirlanan perovskit
filmlerini incelemigler ve DMSO ile hazirlanan perovskit filmlerinin SEM goriintiilerinde daha
iyi homojen bir film yapisini, XRD sonuglarina gére de daha diizgiin perovskit Kristallerinin
olustugunu 26=14,01"de goriilen Pbl, (001) kristal pikinin goriilmedigi bulmuslardir, Wu ve

dig. (2014) galisma sonucu verileri ile sonuglarimiz desteklenmektedir.

Boliim 4.5.4’de sentezlenen anorganik temelli bosluk tasiyici tabakalarin fotovoltaik pilin
verimi incelenmistir. Yukarida gerceklestirilen deneylerden her kosulda daha iyi sonucu verdigi
igin 1¥0,15 M+2*0,30 M TiOzince filmleri bundan sonra ki deneylerde kullanilmistir. Bu deney
grubunda ITO/(1*0,15 M+2*0,30 M)TiO2/m-TiO2/CH3sNH3Pbls/NiO/Ag fotovoltaik hiicreleri
hazirlanilmistir.

Sekil 4.23’de ITO/(1*0,15 M+2*0,30 M)TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/NiO(nitrat)/Ag akim

voltaj grafigi gosterilmektedir.
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ITO/(1*%0,15 M+2*0,30 M)TiO2/m-TiO2/CH3NH3sPbls/NiO(nitrat)/Ag fotovoltaik hiicresi i¢in
verimi %0,64, Voc=434 mV, Jsc=5,90 mA/cm?, FF=0,25 olarak bulunmustur. Sekil 4.24’te
ITO/(1*0,15 M+2*0,30 M)TiO2/m-TiO2/CH3sNH3Pbla/NiO(nitrat)/Ag akim voltaj grafigi
gosterilmektedir. ITO/(1*0,15M+2*0,30M) TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbl3/NiO(asetat)/Ag
fotovoltaik hiicresi i¢in %0,52, Voc=333 mV, Jsc=5,20 mA/cm? FF=0,30 olarak bulunmustur
Tablo 4.4’te 1TO/(1*0,15M+2*0,30M)TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/NiO/Ag  fotovoltaik
hiicrelerinin karsilagtirilmasi verilmistir. Tablo 4.4. incelendiginde NiO’lerin fotovoltaik hiicre
verimleri partikiil boyutunun kiigiildiikce artis gosterdigi goriilmektedir. Ayrica yapilan
calismalar ile literatiirde gerceklestirilen calismalar karsilastirildiginda elde edilen sonuglarin
diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni olarak NiO sentezi i¢in kullanilan sol jel yontemi
ile dislik boyutlarda sentezlenememesi, yiiksek partikiil boyutunun ¢ozelti iginde dispersiyon
sorununu ortaya c¢ikarmasi ve bunun sonucunda ince film kaplanmasinin zorlagsmasi ve
perovkitte olusan bosluklarin metal kontaga tasimimi zorlastirmasinda kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Kaplanan NiO(nitrat) ince filmi ve NiO(asetat) ince filmi i¢in denklem 5.1°¢
gore film kalinliklar1 132 nm ve 138 nm olarak hesaplanmigtir. Tang ve dig. (2018) yaptiklar
calisma sonucunda NiO film kalinliginin artmasmin fotovoltaik hiicre performansini kotii
olarak etkiledigini, artan film kalinlig: ile bosluklarin taginma hizinin, sarj rekombinasyonun
degisecegini bulmuglardir. Literatiirde Tang ve dig. (2018) yaptig1 c¢alisma bulgularimizi
desteklemektedir. NiO(kloriir) temelli yapidan akim gerilim grafikleri elde edilememistir.
Bunun nedeni olarak partikiil boyutunun cok biiyliikk olmasi, ince film yapisinin elde
edilememesine, yiizey piriizliiliigi artirilarak metal kontak ile baglanti sorunu yasatmasidir.
Calisma kapsaminda P3HT kaplanarak elde edilen giines hiicreleri ile NiO kaplanarak elde
edilen giines hiicrelerinin karsilagtirdigimizda NiO’li gilines pillerinin performans
karakteristiginin daha iyi bulmaktayiz. Bunun nedenlerinden biri NiO bosluk tagima
kapitesinin, P3HT ye gore daha yiiksek olmasi digeri NiO kaplanmas1 sirasinda kullanilan
tollienin  perovskit T{izerinde rekristalizyon yaparak perovskit kristallerinin tekrar
diizenlemesidir.

Ayrica bu deney grubunda ticari satin alinmasi1 yapilan MAI ile laboratuvar sartlarinda
sentezlenen MAI’lin fotovoltaik hiicrede verim etkisine bakilmistir. Sekil 4.25°te
ITO/(1*0,15M+2*0,30M)TiO2/m-TiO2/CH3NH3Pbls/NiO(nitrat)/Ag akim  voltaj grafigi
gosterilmektedir. Bu karsilastirmada ticari satin alinimi yapilan MAI ile sentezlenerek elde

edilen perovskit gilines hiicresinin verimi %0,64, laboratuvar sartlarinda sentezlenen MALI ile
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yapilan perovskit giines hiicresinden verim %0,23, Voc=233 mV, Jsc=3,80 mA/cm?, FF=0,27
olarak bulunmustur. Ojanperd ve A. M. M. (2015) calismalarinda bahsedilen. perovskit ¢alisma
performansinda etkili olan ham maddelerin safsizligi durumu bulunan sonuglar ile
desteklenmektedir. Ciinkii laboratuvarda sentezlenen MAI safsizliklarin var oldugu
diistiniilmekte bu da perovskit kristal yapilarin1 etkileyerek, verim diisiikliigline neden
olmaktadir.

Boliim 4.5.5’de organik temelli bosluk tasiyici tabaka olarak spiro-OMETAD kullanilarak
fotovoltaik pilinin verimi incelenmistir. Sekil 4.26’da gosterilen spiro-OMETAD kullanilarak
yapilan fotovoltaik pilinin verimi %0,11, Voc=233 mV, Jsc=1,28 mA/cm?, FF=0,37 olarak
bulunulmustur. Literatiirde yer alan ¢alismalardan daha diisiik verimler elde edilmesinin
sebeplerinden biri spiro-OMETAD ¢o6zelti hazirlanilmasimin hava ortaminda gergeklesmesi,
ince film olarak kaplanmasi sonrasi havaya maruz kalarak yapisinin bozulmasina, ya da film
yapisinin diizgiin olusmamasi sonucunda perovskitte olusturulan bosluklarin hepsinin metal
kontaga ulastirilamamasi sonucunda verimin diisiik olarak elde edildigi diisiiniilmektedir.
Ayrica gerceklestirilen bu deney sonucunda NiO kapli giines hiicreleri ile spiro-OMETAD
kapli giines hiicrelerinin havaya maruz kaldiginda NiO kapli hiicrelerin yapisal olarak daha
kararli oldugu goézlenmistir Bunun nedeninin Spiro-OMETAD’ ’nin asidik yapist ve dopant
malzeme olarak kullanilan Li tuzlarmin perovskitin kararliligini bozdugu diistintilmektedir.
Sanchez ve dig. (2016) yaptiklar1 calisma sonucunda spiro-OMETAD’a eklenen dopant
malzemelerin film yiizeylerinde igne delikleri denilen yapilar1 olusturdugu, olusan yapilarin
spiro-MeOTAD boyunca perovskit tabakasina nem gecisini kolaylastirdigini ve dolayisiyla
bozunmaya sebep oldugunu ayrica igne delikleri sayesinde perovskitin bilesenlerinden iyodun
ist yiizeye tasinmasini sagladigint ve perovskitin ayrisma gostererek bozulmasini
kolaylastirdigin1 bulmuslardir. Literatiirde bulunan veriler ile yaptigimiz ¢alisma verileri
desteklenmektedir. Sekil 5.1°de bosluk tasiyici tabaka olarak NiO ve spiro-OMETAD ile

kaplanan giines hiicrelerinin kaplama isleminden 24 saat sonra durumu gosterilmektedir.
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Sekil 5.1: a) NiO kapl1 giines hiicresi, b) spiro-OMETAD kapl1 giines hiicresinin kaplama igleminden
24 saat sonra durumu.

Boliim 4.5.6°da tersine ¢evrilmis yapili ITO/NiO/perovskit/ZnO/Al fotovoltaik pilinin verimi
incelenmistir. Sekil 4.16’da tersine cevrilmis yap1 ic¢in elektron tasiyicit tabaka olarak
sentezlenen ZnO’e ait UV-Vis sonucu gosterilmektedir. Sun ve dig. (2005) yaptiklari calisma
referans alinarak sentezlenen ZnO benzer absorbans piki verdigi goriilmiistiir. Bosluk tasiyict
tabaka olarak NiO ince filminin olusturulmasinda donerek kaplama metodu se¢ilmis ve 10 defa
kaplama yapilmistir. Fakat tersine ¢evrilmis diizlemsel yapidan akim gerilim grafigi kisa devre
olarak elde edilmistir. Bu durum NiO ince filminin ITO yiizeyine diizgiin ve homojen sekilde
kaplanmamasindan kaynakli oldugu ve NiO piiriizlii yapisi ile perovskitin piiriizlii yapisinin
uyumlu olmamasindan kaynakl diisiiniilmektedir. Akim gerilim grafigin elde edilebilmesi i¢in
NiO’in kaplama sayisinin artirilmasi, NiO kaplama ¢ozeltisinin degistirilmesi ya da film
olusumunun farkli yontemler ile yapilmasi (darbeli lazer birlestirme, piiskiirtme, kimyasal

buhar depolama vb.) elde edilecegi diisiiniilmektedir.

Bolim 4.5.7°de en iyi performansi veren ITO/c-TiO2/m-TiO2/CHsNHsPblz/NiO(nitrat)/Ag
yapil1 fotovoltaik pilinin tekrarlanabilirligine bakilmigtir. Akim-gerilim karakteristiginin 1.
tekrar sonucu Sekil 4.27°de gosterilmektedir. Bu fotovoltaik pil i¢in Jsc=1,96 mA/cm?,
Voc=467 mV, n1=%0,30 olarak belirlenmis ve FF= 0,33 olarak hesaplanmistir. Akim-gerilim
karakteristiginin 2. tekrar sonucu Sekil 4.28’de gosterilmektedir. Bu fotovoltaik pil igin
Jsc=3,93 mA/cm?, Voc=233 mV, n=%0,33 olarak belirlenmis ve FF= 0,36 olarak
hesaplanmistir. Tekrarlanabilirlik kendi i¢inde uyumlu olarak ifade edilebilinirken, ilk olarak
elde edilen sonugtan diisiik olarak bulunmustur. Bu verim diisiikliigliniin nedeni olarak NiO’in
partikiill boyutunun ¢oziicii i¢inde her zaman aymi sekilde dispers olamamasi olarak

diistinilmektedir.
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Boliim 4.5.8’de akim gerilim grafigi elde edilememis fotovoltaik hiicrenin SEM goériintiileri
verilmistir. Akim gerilim grafigi elde edilemeyen ITO/c-TiO2/Perovskit/P3HT/Ag fotovoltaik
hiicresidir. Bu hiicre yapisinda akim gerilim grafigi elde edilememesinden temel {i¢ nedeni var
oldugu diistiniilmektedir. Birincisi; TiO2 ince film sentezidir. TiOz ince filmi, Boliim 3.2.2°de
anlatilan Selguk ve dig.(2017) yaptiklar1 metot ile sentezlenmis fakat Sekil 4.4.b gosterildigi
gibi ITO {izerinde homojen bir yap1 elde edilememis ve filmde catlaklar olugsmustur. Olusan
film catlaklarindan dolay1 iizerine kaplanan perovskit ile ITO arasinda temas meydana gelerek
fotovoltaik hiicrede akim gerilim grafigi kisa devre olarak elde edilmistir.. Diger sorun olan
perovskit kaplanmasidir. Perovskit ¢ozeltisi bu hiicre icin DMF ile hazirlanmis ve tek kademe
donerek kaplama metodu ile kaplanmistir Sekil 4.29°da gosterildigi gibi perovskit kristallerinin
boyutlarinin biiyiik olmasindan dolay1 ylizeye homojen kaplanamamasindan kaynakli oldugu
diisiiniilmektedir. Uciincii neden olarak ta Sekil 4.30°da gosterilen giines hiicresinin kesit
goriintlistinden toplam film kalinliginin 100 pm gibi kalin olmasidir. Ayrica Sekil 4.31°de
gosterilen EDAX grafiginde de gosterildigi gibi film ylizeylerinin ¢atlak olmas1 ve diizgiin film
yapilarinin olusturulamamasi sonucunda sirayla ¢ikmasi gereken pikler farkli yerlerde ¢ikmasi
giines hiicresinin kisa devre olayini1 desteklemektedir.

Tablo 5.1°de ve Tablo 5.2°de tez boyunca her farkli ¢calismada en iyi sonuglarin alindig1 giines

hiicrelerinin karsilagtirilmasi gosterilmektedir.

Tablo 5.1: 1*0,15M +2*0,30 M temelli sentezlenen TiO; giines hiicrelerini karsilagtirilmasi

No Yapi Voc Jsc FF 11(%0)
(mV) (mA/cm?)

1 ITO/c-TiOz/perovskit/P3HT/Ag 267 0,38 0,27 0,03
2 ITO/c-TiO2/m-TiOz/perovskit/P3HT/Ag 367 0,73 0,28 0,08
3 ITO/cTiO/mTiOz/perovskitomr+omsoy/P3HT/Ag 434 1,3 0,30 0,17
4 ITO/c-TiO2/m-TiOy/perovskit/NiO(nitrat)/Ag 434 5,90 0,30 0,64
5 ITO/c-TiO2/m-TiO2/perovskit/NiO(asetat)/Ag 333 5,20 0,30 0,52
6  ITO/CTiO/mTiOJ/perovskit(sntz)/NiO(nitrat)/Ag 233 3,80 0,27 0,23
7 ITO/c-TiO2/m-TiOz/perovskit/NiO(kloriir)/Ag - - - -

8 ITO/c-TiO2/m-TiO/perovskit/spiro/Ag 213 1,28 0,37 0,11
9 ITO/NiO/perovskit/ZnO/Al - - - -
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Tablo 5.2: P127 temelli sentezlenen TiO, giines hiicrelerini karsilastirilmasi

No Yap1 Voc Jsc FF (%)
(mV)  (mA/cm?)

1 ITO/c-TiOz/perovskit/P3HT/Ag 267 0,10 0,20 0,01

2 ITO/c-TiO2/m-TiOz/perovskit/P3HT/Ag 267 0,41 0,27 0,03

3 ITO/CcTIO/MTiO/perovskitpmr+omsoyP3HT/Ag 167 3,08 0,23 0,10

Her iki tabloda ki sonuglara bakilacak olursa;6zet olarak

Bu tez kapsamina sonug olarak bakildiginda anorganik bosluk tasiyici perovskit tipi giines
hiicreleri sentezlenmis ve en yiiksek verim olarak %0,64, Voc=434 mV, Jsc=5,90 mA/cm?
FF=0,30 olarak bulunmustur. Gelecek ¢alismalarda verim artis1 i¢in, kompakt mezopor TiO>
filminin  kalinligmmmm nm diizeyine indirgenmesinin, perovskit kaplama metodunun
degistirilmesi, perovskit sentezinde kullanilan ¢oziicii miktarlarinin degistirilmesi ve NiO
partikiil boyutlarinin diisiik olarak sentezlenmesinin veya NiO ince filminin farkli yontemlerle

kaplanmasinin giines hiicreleri i¢in gelecek ¢aligmalarda performans karakterlerini artiracagi

Mezopor yapili giines hiicrelerinin, diizlemsel yapil1 giines hiicrelerine gére Voc, Jsc,

FF, n karakteristiginin daha iyi oldugu

Perovskit sentezinde DMF ve DMSO’in birlikte kullanilmasinin sadece DMF ile

sentezlenen perovskit giines hiicrelerine gére Voc, Jsc, FF, n karakteristiginin daha iyi

oldugu

Anorganik kokenli bosluk tasiyicili giines hiicrelerinin, organik kdkenli bosluk tasiyicili

giines hiicrelerine gore Voc, Jsc, FF, n karakteristiginin daha 1yi oldugu

Artan NiO partikiil boyutunun giines hiicresinin Voc, Jsc, FF, n karakteristiginin kotii

yonde etkiledigi diisiiniilmektedir.

diistiniilmektedir.




89

KAYNAKLAR

Ardag, Y. (2012). Giines pili karakteristiklerinin incelenmesi(Master's thesis, Pamukkale
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii).

Adam, G., Kaltenbrunner, M., Glowacki, E. D., Apaydin, D. H., White, M. S., Heilbrunner, H.,
... & Sariciftci, N. S. (2016). Solution processed perovskite solar cells using highly
conductive PEDOT: PSS interfacial layer. Solar Energy Materials and Solar Cells, 157,
318-325.

Adams, A. M., Marin-Beloqui, J. M., Stoica, G., & Palomares, E. (2015). The influence of the
mesoporous TiO 2 scaffold on the performance of methyl ammonium lead iodide (MAPI)
perovskite solar cells: charge injection, charge recombination and solar cell efficiency
relationship. Journal of Materials Chemistry A, 3(44), 22154-22161.

Burschka, J., Pellet, N., Moon, S. J., Humphry-Baker, R., Gao, P., Nazeeruddin, M. K., &
Gritzel, M. (2013). Sequential deposition as a route to high-performance perovskite-
sensitized solar cells. Nature, 499(7458), 316.

Bi, D., Moon, S. J., Higgman, L., Boschloo, G., Yang, L., Johansson, E. M., ... & Hagfeldt, A.
(2013). Using a two-step deposition technique to prepare perovskite (CH 3 NH 3 Pbl 3)
for thin film solar cells based on ZrO 2 and TiO 2 mesostructures. Rsc Advances, 3(41),
18762-18766.

Casaluci, S., Cina, L., Pockett, A., Kubiak, P. S., Niemann, R. G., Reale, A., ... & Cameron, P.
J. (2015). A simple approach for the fabrication of perovskite solar cells in air. Journal of
Power Sources, 297, 504-510.

Chen, Q., Zhou, H., Hong, Z., Luo, S., Duan, H. S., Wang, H. H., ... & Yang, Y. (2013). Planar
heterojunction perovskite solar cells via vapor-assisted solution process. Journal of the
American Chemical Society, 136(2), 622-625.

Chen, L. C., Hsu, C. H., Chan, P. S., Zhang, X., & Huang, C. J. (2014). Improving the
performance of dye-sensitized solar cells with TiO 2/graphene/TiO 2 sandwich
structure. Nanoscale research letters, 9(1), 380.

Diebold, U. (2003). The surface science of titanium dioxide. Surface science reports, 48(5-8),
53-229.

Docampo, P., Guldin, S., Leijtens, T., Noel, N. K., Steiner, U., & Snaith, H. J. (2014). Lessons
learned: from dye-sensitized solar cells to all-solid-state hybrid devices. Advanced
Materials, 26(24), 4013-4030.

Fahrenbruch, A., & Bube, R. (2012). Fundamentals of solar cells: photovoltaic solar energy
conversion. Elsevier.

Fan, X., Zhang, M., Wang, X., Yang, F., & Meng, X. (2013). Recent progress in organic—
inorganic hybrid solar cells. Journal of Materials Chemistry A, 1(31), 8694-8709.



90

Fei, C., Guo, L., Li, B., Zhang, R., Fu, H., Tian, J., & Cao, G. (2016). Controlled growth of
textured perovskite films towards high performance solar cells. Nano Energy, 27, 17-26.

Green, M. A., Emery, K., Hishikawa, Y., Warta, W., & Dunlop, E. D. (2015). Solar cell
efficiency tables (version 46). Progress in Photovoltaics, 23(7), 805-812.

Guo, X., & Burda, C. (2016). Coordination engineering toward high performance organic—
inorganic hybrid perovskites. Coordination Chemistry Reviews, 320, 53-65.

Guo, Y., Liu, C., Inoue, K., Harano, K., Tanaka, H., & Nakamura, E. (2014). Enhancement in
the efficiency of an organic—inorganic hybrid solar cell with a doped P3HT bosluke-
transporting layer on a void-free perovskite active layer. Journal of Materials Chemistry
A, 2(34), 13827-13830.

Guo, X., McCleese, C., Kolodziej, C., Samia, A. C., Zhao, Y., & Burda, C. (2016).
Identification and characterization of the intermediate phase in hybrid organic—inorganic
MAPDI 3 perovskite. Dalton Transactions, 45(9), 3806-3813.

Hagfeldt, A., Boschloo, G., Sun, L., Kloo, L., & Pettersson, H. (2010). Dye-sensitized solar
cells. Chemical reviews, 110(11), 6595-6663.

Habibi, M., Zabihi, F., Ahmadian-Yazdi, M. R., & Eslamian, M. (2016). Progress in emerging
solution-processed thin film solar cells—Part Il: Perovskite Solar Cells. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 62, 1012-1031.

Hawash, Z., Ono, L. K., Raga, S. R., Lee, M. V., & Qi, Y. (2015). Air-exposure induced dopant
redistribution and energy level shifts in spin-coated spiro-MeOTAD films. Chemistry of
Materials, 27(2), 562-5609.

Heikkild, N. (2017). Influence of Ambient Working Conditions on the Performance of Planar
and Mesoscopic Perovskite Solar Cell Architectures.

Hu, H., Wang, D., Zhou, Y., Zhang, J., Lv, S., Pang, S., ... & Cui, G. (2014). Vapour-based
processing of bosluke-conductor-free CH 3 NH 3 Pbl 3 perovskite/C 60 fullerene planar
solar cells. RSC Advances, 4(55), 28964-28967.

Huang, F., Dkhissi, Y., Huang, W., Xiao, M., Benesperi, I., Rubanov, S., ... & Gray-Weale, A.
(2014). Gas-assisted preparation of lead iodide perovskite films consisting of a monolayer
of single crystalline grains for high efficiency planar solar cells. Nano Energy, 10, 10-18.

Im, J. H., Lee, C. R, Lee, J. W., Park, S. W., & Park, N. G. (2011). 6.5% efficient perovskite
guantum-dot-sensitized solar cell. Nanoscale, 3(10), 4088-4093.

Kazim, S., Nazeeruddin, M. K., Gritzel, M., & Ahmad, S. (2014). Perovskite as light harvester:
a game changer in photovoltaics. Angewandte Chemie International Edition, 53(11),
2812-2824.

Kojima, A., Teshima, K., Shirai, Y., & Miyasaka, T. (2009). Organometal halide perovskites
as visible-light sensitizers for photovoltaic cells. Journal of the American Chemical
Society, 131(17), 6050-6051.



91

Kim, H. S., Lee, C.R.,Im, J. H,, Lee, K. B., Moehl, T., Marchioro, A., ... & Gritzel, M. (2012).
Lead iodide perovskite sensitized all-solid-state submicron thin film mesoscopic solar
cell with efficiency exceeding 9%. Scientific reports, 2, 591.

Liu, H., Huang, Z., Wei, S., Zheng, L., Xiao, L., & Gong, Q. (2016). Nano-structured electron
transporting materials for perovskite solar cells. Nanoscale, 8(12), 6209-6221.

Li, W., Wu, Z., Wang, J., Elzatahry, A. A., & Zhao, D. (2013). A perspective on mesoporous
TiO2 materials. Chemistry of Materials, 26(1), 287-298.

Liu, D., & Kelly, T. L. (2014). Perovskite solar cells with a planar heterojunction structure
prepared using room-temperature solution processing techniques. Nature photonics, 8(2),
133.

Liu, M., Johnston, M. B., & Snaith, H. J. (2013). Efficient planar heterojunction perovskite
solar cells by vapour deposition. Nature, 501(7467), 395.

Li, H., Li, S., Wang, Y., Sarvari, H., Zhang, P., Wang, M., & Chen, Z. (2016). A modified
sequential deposition method for fabrication of perovskite solar cells. Solar Energy, 126,
243-251.

Li, N., Dong, H., Dong, H., Li, J., Li, W., Niu, G., ... & Wang, L. (2014). Multifunctional
perovskite capping layers in hybrid solar cells. Journal of Materials Chemistry A, 2(36),
14973-14978.

Liu, D., Gangishetty, M. K., & Kelly, T. L. (2014). Effect of CH 3 NH 3 Pbl 3 thickness on
device efficiency in planar heterojunction perovskite solar cells. Journal of Materials
Chemistry A, 2(46), 19873-19881.

Liu, M., Johnston, M. B., & Snaith, H. J. (2013). Efficient planar heterojunction perovskite
solar cells by vapour deposition. Nature, 501(7467), 395.

Malandrino, G., Perdicaro, L. M., Condorelli, G., Fragala, I. L., Rossi, P., & Dapporto, P.
(2006). Synthesis, characterization and application of Ni (tta) 2+ tmeda to MOCVD of
nickel oxide thin films. Dalton Transactions, (8), 1101-1106.

Mo, S. D., & Ching, W. Y. (1995). Electronic and optical properties of three phases of titanium
dioxide: Rutile, anatase, and brookite. Physical Review B, 51(19), 13023.

Ng, A.,Ren, Z., Shen, Q., Cheung, S. H., Gokkaya, H. C., Bai, G., ... & Leung, W. W. F. (2015).
Efficiency enhancement by defect engineering in perovskite photovoltaic cells prepared
using evaporated Pbl 2/CH 3 NH 3 | multilayers. Journal of Materials Chemistry
A, 3(17), 9223-9231.

Nagarjuna, P., Kumar, P. N., Singh, S. P., Deepa, M., & Namboothiry, M. A. (2014). Efficient
organic—inorganic hybrid perovskite solar cells processed in air. Physical Chemistry
Chemical Physics, 16(45), 24691-24696.

Niu, G., Guo, X., & Wang, L. (2015). Review of recent progress in chemical stability of
perovskite solar cells. Journal of Materials Chemistry A, 3(17), 8970-8980.



92

Noel, N. K., Stranks, S. D., Abate, A., Wehrenfennig, C., Guarnera, S., Haghighirad, A. A, ...
& Petrozza, A. (2014). Lead-free organic-inorganic tin halide perovskites for
photovoltaic applications. Energy & Environmental Science, 7(9), 3061-3068.

Ojanperd, A. M. M. (2015). Mesoscopic Perovskite Solar Cells: Efficiency Enhancement via
Optimization of the Titania Anode.

Jeon, N. J., Noh, J. H., Kim, Y. C,, Yang, W. S., Ryu, S., & Seok, S. I. (2014). Solvent
engineering for high-performance inorganic—organic hybrid perovskite solar cells. Nature
materials, 13(9), 897.

Oku, T., Matsumoto, T., Suzuki, A., & Suzuki, K. (2015). Fabrication and characterization of
a perovskite-type solar cell with a substrate size of 70 mm. Coatings, 5(4), 646-655.

Popov K., Cahen Group D.,(2014). Band gap engineering of hybrid organic inorganic lead-
halide perovskites. Department of Materials and Interfaces.

Park, M. A., Park, I. J.,, Park, S., Kim, J., Jo, W., Son, H. J., & Kim, J. Y. (2017). Enhanced
electrical properties of Li—doped NiO x bosluke extraction layer in p—i—n type perovskite
solar cells. Current Applied Physics.

Qiu, J., Qiu, Y., Yan, K., Zhong, M., Mu, C., Yan, H., & Yang, S. (2013). All-solid-state hybrid
solar cells based on a new organometal halide perovskite sensitizer and one-dimensional
TiO 2 nanowire arrays. Nanoscale, 5(8), 3245-3248.

Ren, Z., Ng, A., Shen, Q., Gokkaya, H. C., Wang, J., Yang, L., ... & Hao, J. (2014). Thermal
assisted oxygen annealing for high efficiency planar CH 3 NH 3 Pbl 3 perovskite solar
cells. Scientific reports, 4, 6752.

Sakatani, Y., Grosso, D., Nicole, L., Boissiere, C., de AA Soler-Illia, G. J., & Sanchez, C.
(2006). Optimised photocatalytic activity of grid-like mesoporous TiO 2 films: effect of
crystallinity, pore size distribution, and pore accessibility. Journal of Materials
Chemistry, 16(1), 77-82.

Sanchez, R. S., & Mas-Marza, E. (2016). Light-induced effects on Spiro-OMeTAD films and
hybrid lead halide perovskite solar cells. Solar Energy Materials and Solar Cells, 158,
189-194.

Shi, S., Li, Y., Li, X,, & Wang, H. (2015). Advancements in all-solid-state hybrid solar cells
based on organometal halide perovskites. Materials Horizons, 2(4), 378-405.

Selguk, M. Z., Ongul, F., Boroglu, M. S., Boz, 1., & Yuksel, S. A. (2017). Inverted Polymer
Solar Cells Using CdS Thin Film Grown by Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction Method as Electron Transport Layer. Journal of Nanoelectronics and
Optoelectronics, 12(7), 642-650.

San, N. (1997). Heterojen Fotokatalitik Degradasyon; Aromatik Kirleticilerin Sulu TiO2
Suspansiyonlarinda Fotokatalitik Degradasyon Kinetiginin Incelenmesi. Fen Bilimleri
Enstitiisii Doktora Tezi, YTU, Istanbul.



93

Song, Z., Watthage, S. C., Phillips, A. B., & Heben, M. J. (2016). Pathways toward high-
performance perovskite solar cells: review of recent advances in organo-metal halide
perovskites for photovoltaic applications. Journal of Photonics for Energy, 6(2), 022001.

Shi, J.,, Luo, Y., Wei, H,, Luo, J., Dong, J., Lv, S., ... & Wu, H. (2014). Modified two-step
deposition method for high-efficiency TiO2/CH3NH3PbI3 heterojunction solar
cells. ACS applied materials & interfaces, 6(12), 9711-9718.

Shit, A., & Nandi, A. K. (2016). Interface engineering of hybrid perovskite solar cells with poly
(3-thiophene acetic acid) under ambient conditions. Physical Chemistry Chemical
Physics, 18(15), 10182-10190.

Song, D., Ji, J., Li, Y., Li, G, Li, M., Wang, T., ... & Mbengue, J. M. (2016). Degradation of
organometallic perovskite solar cells induced by trap states. Applied Physics
Letters, 108(9), 093901.

Sookman, C., & Kongkachuiychay, P. (2006). Effect of base type on properties of NiO
synthesized by sol-gel method. ADVANCES IN TECHNOLOGY OF MATERIALS
AND MATERIALS PROCESSING JOURNAL, 8(1), 73.

Sun, B., & Sirringhaus, H. (2005). Solution-processed zinc oxide field-effect transistors based
on self-assembly of colloidal nanorods. Nano letters, 5(12), 2408-2413.

Tang, J., Jiao, D., Zhang, L., Zhang, X., Xu, X., Yao, C., ... & Lan, Z. (2018). High-performance
inverted planar perovskite solar cells based on efficient bosluke-transporting layers from
well-crystalline NiO nanocrystals. Solar Energy, 161, 100-108.

Thota, S., & Kumar, J. (2007). Sol-gel synthesis and anomalous magnetic behaviour of NiO
nanoparticles. Journal of physics and chemistry of solids, 68(10), 1951-1964.

Tiirkiye'de Enerji ve Gelecegi, (2007), Istanbul, ITU.

Wang, W., Yuan, J., Shi, G., Zhu, X., Shi, S., Liu, Z., ... & Ma, W. (2015). Inverted planar
heterojunction perovskite solar cells employing polymer as the electron conductor. ACS
applied materials & interfaces, 7(7), 3994-399

Wang, B., Xiao, X., & Chen, T. (2014). Perovskite photovoltaics: a high-efficiency newcomer
to the solar cell family. Nanoscale, 6(21), 12287-12297.

www.yegm.gov.tr, [Ziyaret Tarihi: 12.04.2018]
www.iea.org, [Ziyaret Tarihi: 12.04.2018]

Wei, Q., Yang, Z., Yang, D., Zi, W., Ren, X,, Liu, Y., ... & Liu, S. F. (2016). The effect of
transparent conductive oxide on the performance CH3NH3PbI3 perovskite solar cell
without electron/bosluke selective layers. Solar Energy, 135, 654-661.

Wu, Y., Islam, A., Yang, X., Qin, C., Liu, J., Zhang, K., ... & Han, L. (2014). Retarding the
crystallization of Pbl 2 for highly reproducible planar-structured perovskite solar cells via
sequential deposition. Energy & Environmental Science, 7(9), 2934-2938.



94

Yang, Z., & Zhang, W. H. (2014). Organolead halide perovskite: A rising player in high-
efficiency solar cells. 1=z, 35(7), 983-988.

You, J., Hong, Z., Yang, Y. M., Chen, Q., Cai, M., Song, T. B., ... & Yang, Y. (2014). Low-
temperature solution-processed perovskite solar cells with high efficiency and flexibility.

Zhang, F., Lian, J., Song, J., Hao, Y., Zeng, P., & Niu, H. (2016). sec-Butyl alcobosluk assisted
pinbosluke-free perovskite film growth for high-performance solar cells. Journal of
Materials Chemistry A, 4(9), 3438-3445.

Zhang, H., Cheng, J., Lin, F., He, H., Mao, J., Wong, K. S., ... & Choy, W. C. (2015).
Pinbosluke-free and surface-nanostructured NiO x film by room-temperature solution
process for high-performance flexible perovskite solar cells with good stability and
reproducibility. ACS nano, 10(1), 1503-1511.



95

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Adi Soyadi Biisra Kaya
Dogum Yeri
Dogum Tarihi Tarih girmek icin tiklayin veya dokunun.
Uyrugu M T.C. 0O Diger:
Telefon
E-Posta Adresi
Web Adresi
Egitim Bilgileri
Lisans
Universite Kocaeli Universitesi
Fakiilte Miihendislik Fakiiltesi
Bolimi Kimya Miihendislig
Mezuniyet Yili 11.05.2013
Yiiksek Lisans
Universite Istanbul Universitesi
Enstitii Adi Fen Bilimleri
Anabilim Dali Kimya Miihendisligi
Program Proses ve Reaktor Tasarimi




