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Perovskit yapilar, son yillarda diisiik maliyetli ¢oziiniir siiregler ile yiiksek verimli gilines
hiicrelerinin {iretimine imkan veren son derece ilgi ¢ekici bir arastirma konusudur. Literatiirde farkli
avantajlara sahip olan TiO, gozenekli ve diizlemsel yapida giines hiicresi ¢alismalart bulunmaktadir.
Ozellikle yiiksek etkin alana sahip olan gozenekli yapilarm iiretim maliyetleri, organik molekiillerin
kullanildig1 diizlemsel yapidaki hiicrelere gore ¢ok yiiksek olmaktadir. Organik malzemelerin diisiik
mobilite degerleri nedeni ile uygulamada smirli bir performansa sahip olduklari bilinmektedir. Ancak
organik malzemeler tek kristal olarak biiyiitiildiigiinde bu dezavantajlart ortadan kalkmaktadir. Organik
tek kristallerin iretim ve uygulamlart konusu oldukg¢a yenidir ve literatiirde olduk¢a az Ornegi
bulunmaktadir.

Bu calismada o6ncelikle homojen bir perovskite tabakasi elde edilerek tekrarlanabilir {iretim
sartlar1 belirlenmis ve yiiksek verimli giines hiicreleri ig¢in optimum parametreler elde edilmistir. Bu
amagla farkli CH;NH;Pbl; perovskit iiretim teknikleri arastirilarak diizlemsel yapidaki performanslar
kargilagtirilmistir.

PDMS baskilama ve v-PVT teknikleri ile nano boyutta iskelet yapilar olusturularak, gézenekli ve
diizlemsel giines hiicresi yapilarinin farkli avantajlar1 bir araya getirilmistir. v-PVT ydntemine grafen ve
grink c¢ekirdeklenme tabakalar1 lizerinde ¢inko fitalosiyanin (ZnPc) organik tek kristal nano siitunlarm
iiretilmesi icin yer verilmistir. ZnPc nano siitunlar kendiliginden rastgele desenlenmis sekilde yiizeyde
biiyiitiilerek bosluk iletim katmani olarak kullanilan iskelet yapilar elde edilmistir. Uretilen bu nano
yapilarin aynt zamanda PDMS baskilama ile grink ¢o6zeltisi desenlenerek diizenli nano yapilar elde
edilmis ve giines hiicresi iretiminde kullanilmigtir. PDMS baskilama yontemi ile TiO, tabakasi
desenlenerek elde edilen giines hiicrelerinin enerji doniisiim veriminin iyilestirilmesi incelenmistir.

Uretilen ince filmler ve nano yapilar UV-Vis, SEM, AFM, optik mikroskop, IPCE, XRD ve UPS
gibi ileri tekniklerle karakterize edilerek optik, morfolojik ve yapisal dzellikleri incelenmistir. Perovskit
giines hiicrelerinin iiretilmesinden sonra, fotovoltaik karakterizasyonlar1 yapilarak desenleme ¢alismasinimn
etkisi belirlenmistir. Sonug olarak diizlemsel TiO, giines hiicrelerinde desenleme ile verimin %6,7’den
(modifiye edilmemis) %8,6’ya (modifiye edilmis) yilikselttigi belirlenmistir. Nano siitunlarin iskelet yap1
olarak kullanildig1 giines hiicrelerinde en iyi sonuglari desenlenmis grink iizerinde biiyiitiilen ZnPc ile
iiretilen giines hiicreleri vermistir. Ince film ZnPc ile %7,6 olarak bulunan verim, desenlenmis grink film
iizerinde biiyiitiilen ZnPc nano siitunlarin kullanilmasi ile %10,9’a ¢ikarilmustir.

Anahtar Kelimeler: Perovskit giines hiicreleri, iskelet yapinano siitunlar, desenleme, TiO,,
CH;NH;Pbl;.
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In recent years, perovskite structures which make it possible high-performance solar cells
fabrication by the low-cost soluble process are a very attractive research area. In literature, there are so
many studies on mesoporous TiO, and planar structure solar cells. Especially it is very high the
fabrication costs of mesoporous TiO, solar cells which has a high effective area in comparison with
planar solar cells fabricated from organic materials. It is very well known that organic materials have
limited performance due to the low mobility. However, this handicap of the organic materials could be
vanished by the deposition of single crystal form. The subject of the fabrication and applications of
organic single crystals are very novice and very few sample could be found in literatuire.

In this study, primarily reproducible fabrication conditions of homogeneous perovskite crystals
and carried out the optimization parameters to high-performance solar cells. Planar structure solar cells
performances compared to different CH;NH;Pbl; perovskite fabrication methods investigated, for this
purpose. The advantages of mesoporous and planar structures are combined with the fabrication of
scaffold structures in nanoscale by the PDMS imprinting and the vertical physical vapor transport (v-
PVT) techniques. The v-PVT system employed to deposition of zinc phthalocyanine (ZnPc) molecules as
single crystal nanopillars on graphene-ink (grink) and graphene nucleation layers. The scaffold structures
get by randomly self-patterned ZnPc nanopillars deposited on a surface which is utilized as hole transport
layers. These nanostructures also patterned with the grink solution by the PDMS imprinting and used to
the fabrication of solar cells. The improvement of energy conversion of solar cells fabricated by PDMS
imprint of the TiO, layer is investigated.

Optical, morphological and structural properties of fabricated thin films and nanostructures were
investigated by using UV-Vis, SEM, AFM, UPS, optical microscopy, IPCE and XRD techniques.
Perovskite solar cell current-voltage characterizations were conducted to understand the patterning effect
on photovoltaic device parameters. As a result, the efficiency increase determined from %6,7 to %8,6 in
planar TiO2 by patterning. Best results in the solar cells made from nanopillars employed as scaffold
layers, obtained from the nanopillar structure fabricated by patterned grink solutions. The result obtained
from thin film ZnPc %7,6 has increased to %10,9 by using nanopillars developed on patterned grink film.

Keywords: Perovskite solar cell, scaffold layer, nanopillars, patterning, TiO,, CH;NH;PblI;.
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1. GIRIS

Endiistriyellesmenin  sonucu olarak, tiiketim toplumlarmin siirekli artan
ihtiya¢larmni karsilayabilmek icin, sanayi de ve giinliik hayatimizda her gecen giin daha
fazla enerjiye ihtiya¢c duymaktayiz. Kabaca is yapabilme yetenegi olarak tanimlanan
enerji kavrami, bir cisim veya sistemde 1sisal siireclerle birlikte, fiziki degisimler
meydana getirme kapasitesidir. Bu nedenle basta sanayi liretimi olmak iizere tiim
glinlik yasantimizda kullandigimiz enerjinin biiyiikk kismu fosil yakitlar ile
saglanmaktadir. Atesin kesfinden beri yakarak 1s1 enerjisi elde eden insan oglu i¢in
glinlimiizde yakit teknolojileri ile enerji iiretimi, son derece ilkel bir yontemdir ve
giiniimiizde ciddi iki soruna neden olmaktadir. Bu sorunlardan birincisi fosil yakitlarm
sonlu miktarda bulunmas1 ve siirdiiriilebilir olmamasi, ikincisi ise yakma islemi sonunda
aciga ¢ikan CO, gazmin geri doniilemez sekilde ¢evre sorunlarina yol agmasindir.

Modern diinyada kabul edilen ekonomi politikalarinda iiretimin en Onemli
unsuru olan enerji iretimi, iilkelerin kendine yetebilmesi ve ekonomik anlamda
istlinliik kurmalar1 agisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Bunun yani sira gelismis
toplumlarda, kisi basma diisen enerji tiikketiminin, geri kalmis toplumlara oranla c¢ok
daha yiiksek oldugu da bir gercektir. Bu nedenle enerji iiretiminde disa bagiml
iilkelerin ekonomik anlamda kalkinmasi ve toplumsal refahi artirmalari miimkiin
olmamaktadir.

Giliniimiizde petrol zengini iilkeler dahil gelismis iilkelerin hemen hemen
hepsinde alternatif enerji arayiglar1 biiylik bir hizla siirmektedir. Bu bakimdan
siirdiirtilebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi ve teknolojilerin gelistirlimesi adina
iilkemizde de oldukca etkin ¢alismalar yapilmaktadir. Alternatif enerji kaynaklar1 olarak
da isimlendirilen bu teknolojiler yeni, temiz ve sonsuz enerji kaynaklar1 olan giines
enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, hidrolik enerji, biyokiitle enerjisi ve okyanus
gel-gitleri olarak siniflandirilabilir. Bu enerji kaynaklarmin tamami ¢evreyi kirletmeyen
ve siirekli olarak kullanilabilecek kaynaklardir.

Biitiin bu kaynaklar icerisinde iilkemiz i¢in en biiylik potansiyele sahip olan
enerji kaynagi olarak giines enerjisi bir adim 6ne ¢ikmaktadir. Ulkemiz, cografi konumu
itibariyle giines kusagi olarak isimlendirilen giiney ve kuzeyden 40. dereceler arasindaki

bolge icerisinde bulunmaktadir. Bu bakimdan Tiirkiye, ekvatoral kusaktan sonra en ¢ok



gilines alan ikinci kusakta bulunmasina ragmen, toplam tiretimin sadece %Iloranindan
daha az bir kismini siirdiirtilebilir kaynaklardan karsilayabilmektedir.

Giines enerjisi, sicak su tlretimi, bitki ve meyvelerin kurutulmasi, fotovoltaik
gilines panelleri ile elektrik iiretimi, fotokimyasal siirecler ile damitma sonucu deniz
suyunun i¢gme suyuna doniistiiriilmesi gibi pek cok farkli alanda kullanilabilen ucuz ve
temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagidir. Ulkemizde en yaygin bir sekilde yogun
olarak meyvelerin kurutulmasi ve diisiik sicaklikta su elde edilmesi amaci ile kullanilan
bu kaynak, giin gectikce elektrik tiretimi gibi daha ileri teknolojileri gerektiren alanlarda
artan ancak yeterli olmayan bir 6lgekte kullanilmaktadir. Bunun en 6nemli nedenleri
malzeme liretimi ve buna bagli olarak giines pillerinin yerli imkanlarla {iretilememesi,
kurulum maliyetleri ve bunun yani sira hukuki mevzuatin heniiz olusturulamamis
olmasidir. Diinyada giinden giine fotovoltaik panel maliyetleri diismekte ve iilke alt
yapisinda giines hiicrelerinin iiretimine oldukg¢a sinirli olsa da destek saglanmaktadir.
Biitiin bu 1yi gelismeler sayesinde yakin gelecekte iilkemizde de giines tarlalari
kurularak alternatif enerjinin toplam tiiketimdeki paymnin ¢ok daha yiiksek seviyelere

ulasacagina inanilmaktadir.

1.1. Fotovoltaik Hiicrelerin Teknolojik Gelisimi

En genel anlamda giines hiicreleri, elektromanyetik dalgalarin enerjisini, elektrik
enerjisine doniistiiren elektronik cihazlardir. Bu doniisim fotovoltaik etki olarak
adlandirilir ve ilk defa 1839 yilinda Fransiz fizik¢i A. Edmond Becquerel tarafindan
gozlenmistir (Becquerel, 1839). Becquerel bu calismasini “Asidik, notral veya alkalin
cozeltilere daldirilmis platin veya altin plakalarin giines 1s1masina maruz birakildiginda
elektrik akimi tiretimi.” olarak adlandirmistir (Becquerel, 1841). Fotoelektrik olay ile
yakindan iliskili olan fotovoltaik etki absorblanan bir fotonun malzeme igerisinde bir
yiik tasiyicisinin uyarilarak daha yiiksek bir enerji durumuna ge¢cmesi esasima dayanir.
Yiik tastyicisinin (genellikle vakum ortaminda) malzemeden ayrildigi durumlarda bu
fiziksel durum fotoelektrik olay olarak isimlendirilir. Albert Einstein bu fiziksel olaya
1905 yilinda getirdigi agiklamayi, 1916°’da deneysel olarak ispatlamasi sonucunda 1923
yilinda Milikan’a Nobel fizik 6diilii verilmistir (Millikan, 1916).

Fotovoltaik etkinin kesfinden, modiil olarak ilk giines hiicresinin yapilmasi, yiiz

yildan uzun bir zaman almis olmasina ragmen 6zellikle 60’11 ve 70’li yillardaki askeri



uzay ¢aligmalar1 silisyum levha temelli giines hiicrelerinin, hem teorik hem de deneysel
olarak, hizla gelistirilmesini saglamistir.

Gilintimiizde silisyum temelli glines hiicreleri ticari olarak egemen konumda
olmasina ragmen iiretim maliyetleri ve bazi endiistriyel talepleri karsilamakta yetersiz
kalmaktadir. Bu nedenle daha ucuz ve yiiksek performansh glines hiicrelerinin iiretimi
icin pek ¢ok farkli materyal ve metot arayisi her gecen gilin artmaktadir. Tarihsel ve
teknolojik gelisimler goz Oniine alindiginda giinimiizde giines hiicrelerini ii¢ temel

baslik altinda toplayabiliriz.

1.1.1. Silisyum Tabanh Giines Hiicreleri

Silisyum levha teknolojisi ile {iretilen giines hiicreleri en eski ve yliksek enerji
doniisiim verimliliklerinden (EDV) dolay1 en popiiler giines hiicreleridir. 2014 yilinda
ticari olarak tretilen gilines hiicrelerinin %92’sini kristal levha temelli silisyum giines
hiicreleri olusturmaktadir (Lee ve Ebong, 2017). Bu basarinin altinda yatan nedenlerin
basinda, silisyumun diinyada en ¢ok bulunan ikinci element olmas1 gelmektedir. Diger
nedenler olarak, neredeyse tamamen kararli ve toksik olmayan bir malzeme olmasi,
1,12 eV endirek bant araligi ile gilines 1s1masma iyi adapte edilebilmesi ve silisyum
mikroelektronik teknolojisi ile iiretim i¢in endiistriye dogustan uyumlu olmasi
sayilabilir (Hosenuzzaman ve ark., 2015; Subtil Lacerda ve van den Bergh, 2016).
Birinci nesil glines hiicreleri olarak da adlandirilan silisyum levha giines hiicreleri, tek
kristal ve multi kristal olmak {izere iki alt baslikta incelenebilir.

Tek kristal silisyum levha temelli giines hiicreleri, endiistride genellikle
Czochralski (CZ) biiyiitme yontemi kullanilarak elde edilen biiyiik tek kristal ingotlarin
levha seklinde dilimlenmesi ile elde edilir (Baudrant, 2011). CZ yontemi, eritilmis
silisyum igerisine, kristal yonelimi belirli olan bir parca silisyumun daldirilarak c¢ok
yavas bir hizla dondiiriilerek yukari c¢ekilmesi islemidir. Bu swrada erimis silisyum
atomlar1, daldirilan par¢canin kristal yonelimi ile ayni olacak sekilde agir agir kristallenir
ve sonucta oldukga biiyiik, tek kristal kiilgeler (ingot) olusur. Bu yontem ayn1 zamanda
silisyumun oldukc¢a yiiksek bir safliga ulagsmasimi saglar. Silisyumun kaynama
sicakligmin 3265°C oldugu diisiiniiliirse, endiistriyel maliyetlerin neden yiiksek oldugu
anlasilabilir. Uretilen kiilcelerin istenilen kalinlikta dilimlenmesi ile Si levhalar elde

edilmis olur. Bor, aliminyum veya fosfor gibi katkilama islemlerinden gecirilerek elde



edilen bu dilimlenmis kristaller kontak metalleri kaplandiktan sonra laminasyon
isleminden gecirilerek, binalarin ¢atisinda gordiiglimiiz panel haline getirilir.

Multi kristal sislisyum giines hiicreleri ise grafit kaliplar icerisine dokiilen erimis
silisyumun sogutulmasiyla elde edilirler ve maliyetleri tek kristal hiicrelere gore daha
diisiik olmaktadir. Multi kristal hiicreler daha diisiik verime sahip olmasina ragmen
disik maliyetler1 nedeni ile suan diinyada ticari olarak en fazla talebin oldugu
teknolojidir (Sharma ve ark., 2015). Her iki yontemde de katkilama islemi ile elde
edilen p-n eklemleri, metal kontaklarin kaplanmasi ile giines hiicrelerinin iiretimi
tamamlanir.

Tek kristal silisyum levha giines hiicrelerle elde edilen en yiiksek verim %25,6
iken multi kristal pillerde bu %20,8 rapor edilmistir (Green ve ark., 2015). Ticari olarak
glinlimiizde biiyiik talep gormesine ragmen, yakin gelecekte daha ucuz ve daha az
malzeme kullanilarak, daha esnek, daha hafif ve daha yiiksek verim degerlerine ulasan

glines hiicrelerine ihtiya¢ duyulacagi agiktir (Kumar ve Ravi, 2011).

1.1.2. ince Film Tabanh Giines Hiicreleri

Pekcok ince film giines hiicreleri ve amorf silisyum (a:Si) gilines hiicreleri ikinci
nesil olarak adlandirilir ve ince film teknolojisi nedeniyle levha teknolojisi ile
kiyaslandiginda tiretim maliyetleri ¢ok daha diisiiktiir. Silisyum levhalarin sogurma
katmanlar1 350 um civarinda iken, ince film giines hiicrelerinde bu katmanm kalmligi
lum civarinda olmaktadir (Chopra ve ark., 2004). Ince film giines hiicreleri a:Si giines
hiicreleri, bakir indiyum galyum seleniir (Cu(In,Ga)Se,, CIGS) ve kadmiyum telliir
(CdTe) giines hiicreleri olarak ii¢ ana baslikta incelenir.

Amorf silisyum hiicreler ince film teknolojisi ile endiistriyel olarak iiretilen ilk
giines hiicreleridir. Diisiik sicakliklarda tiretilebilmeleri a:Si pillerin polimer ve diger
esnek ylizeyler lizerinde biiylitiilebilmelerine imkan saglar. Bu nedenle birinci nesile
gore ucuz ve daha yaygin kullanim alanina sahiptir. Yiiksek sogurma katsayisina sahip
olmasia ragmen diisiik elektriksel iletim gosterir ve bu nedenle de katkilama ile
elektriksel 6zelliginin iyilestirilmesi gerekir. a:Si giines hiicreleri ile NREL tarafindan
onaylanmis en yiiksek verim Sharp firmasinin laboratuvarlarinda %13,4 olarak elde
edilmistir.

Ince film teklojisi ile iiretilen CIGS giines hiicreleri simlerini CIGS sogurma

katmanindan almistir. 1976°da ilk iiretildiginde %4,5 olan verim giintimiizde %21,7’ye



ulagmustir (Green ve ark., 2015). Esnek veya cam yiizeylerin lizerine ko-evaporasyonla
veya iki asamali Uretim siireci ile kaplanir. Bakir, indiyum ve galyum elementlerinin
ince film olarak TCO kapli cam veya esnek alttaslar iizerine kaplanarak, seleniir ile
muamele edilmesi sonucunda iiretilirler. Ko-evaporasyon tekniginde biitiin malzemeler
vakum altinda, ayni anda, farkli potalardan, istenilen stokimerik orami saglayacak
buharlasma hizlarinda, termal olarak molibden kapl alttas iizerine buharlastirilir. iki
asamal1 teknikte ise 6nce bakir, indiyum ve galyum, sputtering veya elektrodepozisyon
ile ylizeye kaplandiktan sonra selenizasyon ve/veya siilfiirizasyon asamalarindan
gecirilir. Her iki yontemle de oldukga yiiksek verimler elde edilmistir (Niki ve ark.,
2010). CIGS ince filmler yiiksek absorbsiyon katsayismna sahiptir bu nedenle lum
kalinliginda absorspsiyon katmani bu hiicreler i¢in yeterli olmaktadir. Esnek ve az
malzeme ile hafif hiicreler iiretilebilmesine ragmen CIGS giines hiicreleri, olduk¢a nadir
bir element olan indiyum kullanimini gerektirmektedir.

Biitiin ince film giines hiicreleri igerisinde basta gelen adaylardan biri de CdTe
(KadmiyumTelliir) giines hiicreleridir. Cd elementinin zehirli olmasi1 ve Te’nin de
dogada nadir bulunan bir element olmasi, CdTe giines hiicreleri i¢in bir dezavantaj
olmasina ragmen, yaklasik 1,5¢V direk bant aralifina sahip olmasi, yiiksek sogurma
sabiti ve kimyasal stabilitesi nedeni ile ince film giines hiicreleri i¢inde en ¢ok ilgi goéren
yap1 olmustur. 1972°de Bonnet ve Rabnehorst tarafindan CdTe-CdSe p-n heteroeklemi
iiretildiginde %6 verime sahipken gliniimiizde bu deger %21 in iizerine ¢ikmustir.

Ikinci nesil giines hiicreleri inorganik malzemelerin evaporasyon, miirekkep
puskiirtme yazdirma, ve diger kimyasal islemler ile {iretilebildiginden, daha ucuz
alternatif arayislar1 devam etmektedir. Gliniimiizde gilines enerjisi piyasasinda sadece
Antec (Germany) ve First Solar (U.S.A.) firmalar1 agirlikli olarak CdTe giines hiicreleri
iizerine caligmaktadir. Ne vyazik ki ticari iiretimin ardindan pazarda yayilan,
kadmiyumun zehirli oldugu ve kanserojen bir madde oldugu gibi sOylentiler, bu
teknolojinin pazarda gii¢ kaybetmesine yol a¢gmistir. Bu nedenle giinlimiizde giines
enerjisi pazarmin ancak %35’°lik bir kismini ikinci nesil glines hiicreleri olusturmaktadir

(Minnaert, 2008).

1.1.3. Hibrit Tabanh Giines Hiicreleri

Heniiz laboratuvar 6lgeginde iiretilen ve ticari olarak pazara sunulmamis veya

kismen ticari olmasma ragmen lizerinde yogun sekilde arastirmalarm devam ettigi



teknolojiler {igiincii nesil giines hiicreleri olarak adlandirilir. Organik giines hiicreleri,
boya duyarli giines hiicreleri (dye-sensitized solar cells - DSSC), nano kristal giines
hiicreleri ve perovskit yapidaki giines hiicreleri bu grup altinda siflandirilir (Sharma
ve ark., 2015). Bu smuftaki giines hiicrelerinin ortak 6zelligi sogurma katmanmin diger
tiirlere gére ¢ok daha ince ve dolayli olarak ¢ok daha yiiksek sogurma katsayisia sahip
olmalaridir. Bu nedenle, hiicreler daha az malzeme kullanilarak iiretilebilmektedir. Bir
diger ortak noktalar1 ise, biiyilk bir kisminin ¢oziniir siiregler ile iiretilebilmesi ve
iiretim sirasinda nispeten daha diisiik sicaklik uygulamalarma ihtiya¢ duymasidir; ki bu
nedenle maliyetleri giiniimiiz ticari giines hiicrelerine gore cok daha diisiik olmaktadir
(Green, 2006).

Nanokristal temelli giines hiicreleri genel olarak kuantum nokta (quantum dot
QD) giines hiicreleri olarak bilinir. Bu hiicreler ge¢is metalleri ile nanokristal dl¢eginde
yar1 iletken malzemelerin tiretilmesi ile elde edilir. Nano kristali olusturan malzemelerin
kompozisyonu ve kristal biyiikliigliniin kontrolii, bant aralig1 {izerinde istenilen
ayarlamalarin yapilabilmesine olanak saglar. Diisiik sicaklikta ¢oziiniir siirecler ile elde
edilebilmesi, ve donii kaplama veya daldirma yontemleri gibi ¢Oziniir siireglerde
uygulanabilmesi nedeni ile maliyetlerin diisiiriilmesi ve islem kolaylig1 saglamasi
nedeni ile oldukga ilgi ¢ceken bir tiirdiir. Bu giine kadar iiretilen en yiiksek verimli QD
glines hiicresi PbS nanokristalleri kullanilarak yapilmis ve %9.9 verim degerine
ulasilmistir (Chuang ve ark., 2014).

Kuantum nokta sadece bir ka¢ nano metre boyutunda kristal biiyiikligiinii ifade
eden bir terimdir. Ornegin poroz TiO, veya poroz silisyum gibi malzemeler bu
hiicrelerde QD olarak kullanilirlar (Marder ve ark., 2008). Nano-teknolojinin gelismesi
ile sogurucu tabaka malzemeleri CIGS veya silisyum teknolojilerindeki gibi hacimsel
yar1 iltken malzemelerin yerini, nano 6lgekli kristal yar1 iletkenler almistir. Nano 6lgekli
yar1 iletken kristallerde, hacimsel formdaki yar1 iletkenlerde goriilen enerji bantlari,
kuantumlanma sebebi ile bant yapisini kesikli enerji seviyelerine birakir (Lopez ve ark.,
2006). Teoride bu sekilde bir enerji yapisina sahip olan malzemeler tek bir fotonla
uyarildiginda iki veya daha fazla elektron bosluk ¢ifti elde edilebilir. Literatiirde ¢oklu
uyarilma olarak (multiple exciation) adlandirilan bu durum, aym fotonu sogurmasi ile
diger giines hiicrelerine gore iki kat (veya daha fazla) verim elde etmek anlamina
gelmektedir. Ne yazik ki QD gilines hiicreleri bu giline kadar yapilan deneysel

calismalar teorik hesaplamalara yaklasamamaktadir (Davis ve ark., 2015).



Ucgiincii nesil giines hiicreleri arasinda yer alan organik giines hiicreleri 6zellikle
esneklik ve rengin 6nemli oldugu uygulamalarda genis malzeme secenegi ve kasnaktan
kasnaga (roll to roll) uygulama imkani sunmaktadir. Organik hiicreler siiblimasyon ve
¢oziiniir siirecler kullamlarak iiretildiginden iki bashk altina ayrilabilir. Ozellikle
polimer giines hiicreleri ¢oziinlir siirecler kullanilarak {iretildiginden, fabrikasyon
maliyetleri oldukga diisiik olmaktadir. Organik giines hiicrelerinde giincel verim rekoru
%]11,6’dir (Green ve ark., 2015). Polimer giines hiicreleri tipik olarak I'TO kapli cam
veya esnek ylizeyler lizerinde, PEDOT:PSS gibi bir bosluk enjeksiyon malzemesi ile
TiO;, ZnO veya Ca gibi diisiik is fonskiyonuna sahip bir metal arasinda, donor bir
polimer malzeme ile akseptor bir organik molekiil karistmmin sandvi¢ olusturacak
sekilde kaplanmasiyla {iretilirler. Bu yapidaki giines hiicreleri ¢ogunlukla ~100nm
kalinlhiginda bir aktif tabakaya sahip olmaktadir. Organik malzemelerin diisiik dielektrik
katsayilarma sahip olmalarindan o6tiirii, foto uyarilmis elektron bosluk c¢iftleri siki
sekilde molekiillere baglidir. Organik molekiile sikica bagli olan bu yiiklerin, etkin bir
sekilde ayrilmasi ve toplanabilmesi i¢in, hacimsel hetero eklem (bulk heterojunction -
BHJ) mimari kullanilir. Bu hetero eklem yapisinda eksiton ayrigmasini saglamak icin
0,3 eV kadar bir enerji kayb1 goriiliir (Kirchartz ve ark., 2009). Giiniimiizde organik
giines hiicrelerinin verimini sinirlayan en biiyiik problemler, 1s1masiz rekombinasyonlar
ve yliksek derecede static ve dinamik kristal bozunmalaridir. Bu iki problem bir arada
gozlendiginde oldukga biiyiik voltaj; kayiplarma (0,57V) neden olmaktadir. Elektron
dondr ve akseptor molekiilleri arasindaki yiik transferinin direk optik uyarmaile
gerceklestirilebilmesi ile bu voltaj kayiplarmin Oniine gecilebilecegi g6z Oniine
almabilir. Yine de se¢imli kontaklardan gelen parazitik sogurmalar, polimerin
tamamlanamamig sogurma ve yilk toplanmasi gibi durumlar 1s1masiz
rekombinasyonlarla sonu¢lanmaktadir. Bu sorunlar, en temel anlamda diisiik mobilite
ve diflizyon uzakliginin uygulamada karsimiza ¢ikardigi problemlerdir.

Organik giines hiicreleri i¢in isleme kolayligi, hafiflik, esneklik, diisiik maliyet,
toksik olmama ve istenilen uygulamalarda renk ve 151k gecirgenligi ayarlanabilmesi gibi
avantajlara ragmen diisiik verim ciddi bir sorun olarak karsimizda durmaktadir.

Ik olarak 1991°de O’reagan ve Gratzel tarafindan iiretilen boya duyarl giines
hiicreleri tiim giines hiicreleri i¢inde elektrokimyasal siireclerin de kullanildig: 6zel bir
yere sahiptir (O'Regan ve Gratzel, 1991). Bu hiicrelerde ayrica bir sogurma katmani
yerine TiO, bir tabaka {izerine kimyasal olarak tutturulan molekiiler boyalar

kullanilmaktadir. Bu boyalar saf organik malzemeler, bitkisel ekstraksiyonlar olabildigi



gibi metal organik kompleksler de olabilir. Isikla uyarilan boya molekiilleri TiO,
katmaninin iletim bandina elektronlarini aktararak siireci baslatirlar. Uyarilan boya
molekiilleri iyot/iyodiir ¢ifti (17/137) iceren elektrolit yardimiyla rejenere edilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle sivi1 elektrolit iceren 6zel bir mimarisi vardir. FTO kapli cam
iizerine, olduk¢a ince bir yogun TiO, tabakasi kaplandiktan sonra, 10um kalinliginda
ikinci bir gézenekli TiO, tabakasi kaplanarak, boya i¢in tutturulacak cok genis yilizeyli
bir yap1 elde edilir. Karsit elektrot olarak Pt kapl bagka bir FTO cam hazirlanir ve bu
iki cam aralarinda bir bosluk malzemesi (spacer, Surlyn©) olacak sekilde birbirlerine
yapistirilir. Kullanilan boyalar sogurma piklerine gore 1,5 eV bant araligina sahiptir.
Elde edilen en yiiksek verim yaksalik 0,6V’luk voltaj kaybiyla %12,6’dir (Ren ve ark.,
2018). Bu kaybm en biiylik kismi yiiklerin diisiik potansiyele sahip sivi elektrolitten
boyaya aktarilmasi sirasinda olusmaktadir (Hagfeldt ve ark., 2010). Gegtigimiz bir kag
on yilda daha iyi bir boya bulunamamstir. Yiiksek potansiyele sahip elektrolitler ya
TiO;’ye aktarilan elektronlarla ¢ok hizli etkilesime girerek rekombinasyona neden
olmus ya da iyonik diflizyonun ge¢ olmasi nedeni ile FF’li olumsuz etkileyerek verimin
diismesine sebep olmustur. DSSC’ler i¢in bir diger 6nemli problem molekiiler yapidaki
sogurmadan kaynaklanan dar sogurma araligidir. Biitiin bu problemlerine ragmen
DSSC giines hiicreleri diisiik maliyetleri ve kolay tiretilebilmesi nedeni ile ticarilesme
olanag1 bulmustur. En 6nemlisi de DSSC teknolojisi perovskit gibi diger hibrit
teknolojiler i¢cin bir model sistem gelistirilmesini saglamis ve esin kaynagi olmustur.

Hibrit organik-inorganik giines hiicreleri, fotovoltaik diinyasinda son bes yildaki
gittikce artan ¢alismalar sonucunda, %20’yi asan bir verimle, ¢ok biiyiik bir ilgi odagi
olmustur. ABX3 genel formiiliine sahip olan bu malzemelerin yapisinda, A organik bir
katyon, B inorganik katyon (¢ogunlukla Pb), X ise halojeniir bulunur. Giines hiicresi
uygulamalarinda, organik katyon olarak ¢ogunlukla metilamonyum veya formamidyum
kullanilirken, bant enerjisini belirleyen halojeniir malzeme olarak iyot, klor, brom veya
bunlarin farkli oranlarda karigimlar1 kullanilmaktadir (Xing ve ark., 2014).

Perovskit tuzlar1 ¢esitli polar ¢oziictilerle hazirlanan ¢ozeltilerinden oda sicakligi
veya oda sicakligmna yakm sicakhiklarda polikristal ince filmler olustururlar. ince film
elde edilmesinden sonra sikca yapilan diisiik sicaklikta bir tavlama islemi (150°C)
kristallenme, film morfolojisi ve hiicre performansimi olumlu yonde etkiler. Cihaz
geometrisi genellikle, ilk esinlenilen DSSC veya BHJ yapisina benzerdir. Her iki cihaz
geometrisinde de %20’nin lizerinde verimler rapor edilmistir. DSSC yapisindaki gibi

gozenekli (mesopourus) TiO, kullanilan geometride, perovskit ¢ozeltisi ¢ogunlukla



donili kaplama metodu ile kaplandiktan sonra, bosluk tasiyici katman olarak 2,2',7,7'-
Tetrakis [N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]- 9,9" -spirobifluorene (Spiro-OMETAD)
kullanilir. Diizlemsel yap1 olarak isimlendirilen geometri ise ¢ogunlukla perovskit
katmanin iizerine elektron tasiyici bir malzeme ile kaplanarak hiicre liretimi yapilir. Bu
iki geometri birbirlerinden tamamen farkli olmasma ragmen en temel fark anod ve
katod kontaklarin yeridir. Literatiirde bu farklilik konvansiyonel ve ters c¢evrilmis

yapilar (conventional, inverted) olarak isimlendirilir (Heo ve ark., 2015).

1.2. Giines Hiicrelerinin Temel Yapisi ve Calisma Prensibi

Elektrik akimi, malzeme icerisinde belirli bir yondeki net yiik hareketidir.
Dogada bulunan malzemeler, elektriksel iletimlerine gore, elektrik akimini ¢ok 1yi ileten
iletken malzemeler, hemen hemen hi¢ akim iletmeyen yalitkanlar ve bu ikisi arasinda
kalan yar1 iletken malzemeler olarak iic temel smifa ayrilirlar. Bir malzemenin
elektriksel iletkenligi, atomik yapisindaki elektron sayisi1 ile degisir. Atomik bant
modeline gore elektronlar en diisiik enerji seviyesinden baglayarak bu kesikli enerji
seviyelerini doldurular. Dolu olan en yiiksek enerji bandina “valans band1”, en diislik
bos enerji bandina ise “iletim band1” adi verilir. Bu iki bant arasinda kalan yasak enerji
aralig1 ise bant boslugu (band gap) olarak isimlendirilir ve bu araligin biiyikligi
malzemelerin elektriksel iletimini belirler. Sekil 1.1 de gosterildigi gibi, metallerde
valans ve iletim bandi arasinda bir bant boslugu bulunmazken (a), yalitkanlarda bu
bosluk 4eV veya daha biiyiiktiir (b). 0.5¢V ile 4eV arasinda bant bosluguna sahip olan

malzemeler ise yar1 iletken olarak kabul edilir (c).
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Sekil 1.1. fletkenlik durumuna gore (a) yalitkan, (b) yariiletken ve (c) metal e ait enerji

seviyelerinin sematik gosterimi.

Yar1 iletken malzemeler n-tipi, p-tipi ve katkisiz (intrinsic) olmak tizere li¢ tiire
ayrilirlar. Cogunluk yiik tasiyicilarit elektronlardan olusan yari iletkenler “n-tipi”,
bosluklardan olusan yar1 iletkenler ise “p-tip1” olarak anmilir. Yar1 iletkenlerde ¢ogunluk
yiik tastyicilarinin miktari ve tiirii katkilama yapilarak degistirilebilmektedir. Katkilama
veya ince film biiylitme teknikleri ile iki farkl tipte yari iletken bir araya getirilmek
yolu ile bir p-n eklem olusturularak basit bir diyot elde edilir. Elde edilen p-n eklemin
ara ylizeyinde ¢cogunluk yiiklerin farkindan dolay1 bir elektrik alan olusur ve bu bdlgeye
“yiikten arindirilmig bolge” (depletion region) denir.

Yar iletken malzemelerde gelen fotonun enerjisi bant boslugundan fazla ise
valans bandindaki bir elektron uyarilarak iletim bandmna gegebilir. Bu durum kisaca
sogurma olarak adlandirilir. Bir diyotun, giines hiicresi olarak kullanilabilmesi i¢in en
onemli faktor gelen fotonu sogurarak bir elektron bosluk ¢ifti (eksiton) olugsmasina
ortam saglamaktadir. Ikinci dnemli faktor ise arayiizeylerde olusan eksitonlarin p-n
eklem igerisindeki elektrik alan etkisiyle ayrilarak kutuplarda toplanmasidir. Eger
olusan eksitonlar bu ara bolgede birbirlerinden ayrilamazlar ise elekron hole ¢ifti tekrar

birlesir. Bu birlesme siireci rekombinasyon olarak tanimlanmaktadir.
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1.2.1. Enerji Doniisiim Verimliliginin Tiiretilmesi

Uretilen giines hiicrelerinin karakterize edilmesi, en az iiretim asamas1 kadar
biiylik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle bazi terim ve tanimlamalar gelistirilmistir. Bu
tanimlarin en Onemlisi enerji doniisiim verimliligidir. Fizikte pek ¢ok yerde karsimiza
¢ikan verim tanimu giines hiicrelerinde, gelen 1s1mim giiciine karsilik, iiretilen elektrik

giicliniin orani seklinde yapilabilir ve denklem 1.1°deki gibi ifade edilir (Ardag, 2012).

n== (L.1)

Bu denklemde P,; 151k altinda gilines hiicresinden elde edilen maksimum gii¢, Pj,
ise glines hiicresi iizerine 151k kaynag tarafindan disiiriilen 1s1ma giiciidiir ve kalibre
edilmis bir 151k kaynaginda bu deger 100 mW/cm”'dir. Karakterizasyon yapilirken
kullanilan solar simiilatorler hava kiitle (air mass) AM1,5 filtre kullanilarak yerytiziine
ulan giines 1s1masin1 simiile etmeli ve elektriksel dlgtimler 25°C’de almmalidir. Akim
voltaj Olciimleri ile cizilen egri yardimiyla bir glines hiicresinin en Onemli g
parametresi olan V., Jsc ve FF degerleri elde edilir. Sekil 1.2°de 6rnek bir gilines hiicresi

icin ¢izilen Akim Yogunlugu-Voltaj (I-V) grafigi sunulmustur.

=)

=

=

= Vmp xJ mp

= =

;%j) VOC X JSC

&

é Vmp j\,oc

Voltaj (V) i
Maksimum Giig¢ Dortgeni

Jin €
Inp /‘ Pnn\ i
Jsc _________________________

Sekil 1.2. Ornek bir giines hiicresi icin ¢izilen Akim Yogunlugu-Voltaj grafiginde maksimiim

giic dortgeninin sematik gosterimi.

Giines hiicrelerinde verimi etkileyen en onemli parametrelerden biri V. olarak
ifade edilen acik devre gerilimidir ve gilines hiicresi 151k altindayken, kontaklar

arasindaki akimin sifir oldugu anda, devrede 6lciilen gerilim olarak tanimlanir. Bir diger
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deyisle iiretilen biitiin eksitonlarin rekombinasyon ger¢eklestirdigi durumdur (Elumalai
ve Uddin, 2016). Ideal bir giines hiicresinde V,. bant bosluguna esit olmasina ragmen,
pratikte seri direncler ve kontak direngleri nedeni ile yasak band araligindan oldukca
diisiik degerler elde edilir. Bu nedenle gilines hiicrelerinde farkli kontak malzemeleri
verimi ciddi oranda degistirebilir.

Kisa devre akim yogunlugu diger bir 6nemli parametredir ve Jy ile ifade edilir.
Kisa devre akimi, giines hiicresinin kontaklar1 arasinda hi¢ bir direncin olmadigi
durumda aydinlatma altinda goriilen akimdir. Kisa devre akimi giines hiicresinin alanina
oldukca baghdir bu nedenle daha ¢ok akim yogunlugu terimi kullanilarak alan etkisi
ortadan kaldirilir. Kontaklardan gelen seri direnclerin sifir kabul edildigi durumda, foto-
akima esittir ve 1s1ma siddetine ve spektrumuna baghdir. Isimanin disinda aktif
malzemenin mobilite veya sogurma gibi elektronik O6zelliklerine baghdir. Bunun
disinda giines hiicresinin sogurma katsayis1 gibi diger optik ozellikleri de kisa devre
akimin1 direk olarak etkilemektedir. Bir aktif malzeme ne kadar yiliksek sogurma
sabitine sahipse o kadar ¢ok foto-akima neden olur.

Hiicre veriminin hesaplanmasinda 6ne ¢ikan {i¢iincii 6nemli parametre ise
doyma faktoriidiir ve kisaca FF (Fill Factor) seklinde ifade edilen bu parametre sifir ve
bir arasinda deger alir. FF denk.(1.2) ile ifade edildigi sekilde hesaplanmaktadir ve
giines hiicresinin maksimum giiciinii, V. ve Ji parametrelerine bagl olarak tanimlar.
Bagka bir deyisle tiretilen giines hiicresinin dolgu faktorii 1’e ne kadar yakmn bir deger
olursa, o kadar iy1 bir diyot oldugu anlamina gelir (Poortmans ve Arkhipov, 2008).
Glines hiicresindeki rekombinasyon ve dolayisi ile ince film kalitesi, morfoloji ve
elektron-bosluk transferindeki denge ile yakindan iliskilidir.

Pm

FF = (1.2)

JseXVoc

Denk.(1.2) ifadesindeki Py, giines hiicresinden alinan maksimum elektrik giiciinii
(mW/cm?) ifade eder, sabit bir 1s1ik siddeti altinda elde edilen akim ve gerilim
carpiminin maksimum oldugu durumu ifade eder. Denk.(1.2) ifadesinde agik olarak

yazildiginda,

FF = Im%m (1.3)

JscXVoc
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Denk.(1.3) ifadesinde goriilen halini alir. Verimli bir giines hiicresinde FF degerinin
miimkiin oldugunca yiiksek (0,8-0,9) olmasi beklenir. Denk.(1.3) ile verilen ifade
denk.(1.1) ifadesinde yerine yazildiginda,

- ot e 14
denk.(1.4) ifadesinde goriilen esitlik tiiretilmis olur. Giines hiicrelerinin elektriksel
karakterizasyonu sabit 151k kaynagi altinda, uygun kosullarda uygulanan gerilime
karsilik giines hiicresinden oOlgiilen akim Olgtilerek yapilir. Elde edilen sonuglardan
hiicrenin verimi kolayca hesaplanabilir. Bunun diginda karanlik bir ortamda dogru
besleme ile diyot karakteristigi alimarak veya 1sik siddetinin degisimi ile Ji ve Vo

Olciilerek de J-V egrileri elde edilebilir.
1.2.2. Giines Hiicrelerinin Verimliligini Etkileyen Unsurlar

Giines hiicrelerinin verimi, iiretim teknikleri, kullanilan malzemeler, ¢evresel
sartlar ve temizlik gibi bir ¢ok faktorle son derece biiyilkk oranda degisiklik
gostermektedir.

Glines hiicresi tlizerine gelen fotonlarin enerjisi, hiicreyi olusturan yari iletkenin
bant enerjisinden kiigiik oldugunda (Es<E,) gelen fotonlar sogurulamaz. Bu nedenle bir
glines hiicresinin, spektrumun yeryliziine ulasabilen kisminda sogurma siirecinin
gerceklesmesi beklenir. Genellikle yari iletkenler bu enerji bolgesine diisen fotonlarin
tamamini sogurmaya uygun degildir. Bu sorunun giderilmesi i¢in farkli bant araligina
sahip yar1 iletken malzemelerin kullanilmasiyla elde edilen ¢ok katmanli gilines
hiicreleri iizerinde calisilmaktadir. Giines hiicresi lizerine gelen fotonlarin enerjisi yar1
iletkenin bant enerjisinden biiyiik oldugu durumlarda ise fazlalik enerji 1s1 enerjisine
doniisiir. Giines hiicreleri kullanilan hiicre mimarisi ve malzemesine bagli olarak degisik
sicaklik araliklarinda ¢aligmak {izere tiretilmelerine ragmen, genellikle sicakligin hiicre
performansi lizerinde olumsuz bir etkisi oldugundan bu da istenmeyen bir durum olarak
degerlendirilmektedir. Hiicre performansinin artirilmast amaciyla su veya peltier
(peltier: Peltier 12 V elektrik ile calisan bir tarafi cok soguk olup diger tarafi asir1 sicak
olan elektronik aygitlardir.) gibi farkli sogutma araglarmin kullanildigi ¢alismalar

bulunmaktadir.
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Glines hiicrelerininin performanslarimni etkileyen 6nemli unsurlardan bir digeri de
kullanilan malzemeler arasinda meydana gelen seri direclerdir. Seri direng etkisi ile 1-V
egrilerinde 6zellikle acik devre gerilimine yakin kisimlarda 6nemli bozulmalar meydana
gelir ve FF’iin diismesine bagh olarak verimde ©nemli kayiplar olusur. Farkli
malzemeler arasindaki elektronik uyumsuzluk sonucunda ortaya c¢ikan seri direng
etkileri kontak malzemelerinin uygun seg¢ilmesi, katkilama veya cok ince gegis
katmanlar1 kullanilmasi ile giderilebilir. Metal yariiletken arayiizeylerinde olusan
bariyer yiiksekligi 0,1eV veya daha diisiik oldugunda ohmic kontak olustugu kabul
edilmektedir. Bariyer yiiksekliginin 0,1eV’dan yiiksek olan kontaklar, ohmic olmayan
kontaklar olarak diisiiniilmektedir. Ideal bir giines hiicresinde metal yariiletken
kontaklarin ohmic davranis gostermesi beklenmektedir. Bu calismada PCBM/Ag
arayliziinde olusan seri dire¢ etkilerinin ortadan kaldirilmasi amaci ile Kalsiyum (Ca)
ara katmanma yer verilmistir. Kullanilan kalsiyum ara katmani, {tretilen giines
hiicrelerinde morfolojik olarak bir iyilestirmede bulunmamasma ragmen, PCM/Ag
arasindaki enerji bariyerini bir basamak olusturarak azaltmaktadir. Seri direngler disinda
olusabilecek diger bir unsur ince film kalitesine bagli olarak ortaya ¢ikan
rekombinasyon durumlaridir. Rekombinasyonlar foton sogurulmasi sonrasinda olusan
eksiton yapilardaki ciftlerin tekrar birlesmesi durumudur. Olusan eksiton ¢ifti kendi
aralarinda birlesebilecegi gibi eksiton ¢ifti ayrildiktan sonra film veya ara yiizeylerdeki
tuzak adi1 verilen elektronik kusur durumlari ile birlesebilir. Tuzak durumlari cogunlukla
film morfolojisinden kaynaklanmakta ve morfolojinin diizeltilmesi ile tuzaklarin sayisi
azaltilabilmektedir.

Biitiin elektronik cihazlarda oldugu gibi giines hiicrelerinde de ince film kalmlig1
performans iizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Ozellikle organik ince filmler icerdikleri
yiiksek kusurlar nedeni ile diisiik mobiliteye sahiptirler. Ince filmlerin giines
hiicrelerinde sogurma gergeklestirecek kalinlikta olmasi fakat yiik iletiminde kayba
neden olmayacak kadar da ince olmasi arzulanan bir durumdur. Bu nedenle organik
malzemelerle iiretilen ince filmlerin cihaz iizerinden optimizasyonu c¢ok onemli bir
basamaktir.

Son olarak giines hiicresi performansini etkileyen onemli bir faktorde temizlik
ve yansima durumlaridir. Glines hiicrelerinin uygulamasinda fotonlarmn sogurulmasini
engelleyen temizlik kusurlar1 ortadan kaldirilmalidir. Bu nedenle hiicre tasarimi kolay
temizlenebilen ve yansima kayiplarmi asgari seviyeye indiren tasarimlarin gelistirilmesi

gerekmektedir.
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Bu tez c¢alismasinda, CH3;NH;Pbl; perovskit malzemesi kullanilarak, iskelet
yapilar1 desenlenmis giines hiicrelerinde yansima kayiplarmin azaltilmas: (1518
dogrultulmasi) ve etkin alanin artirilmasi amaglanmaktadir. Bu kapsamda, iskelet
yapinin desenlenmesi amaci ile ZnPc molekiilleri kullanilarak, organik tek kristal nano
siitunlar, grafen, grink ve grafit gibi farkh ¢ekirdeklenme ylizeyleri lizerinde iiretilmis
ve ilk defa perovskit giines hiicrelerinde kullanilmistir. Buna ek olarak, gozenekli TiO,
tabanli perovskit giines hiicrelerinde kullanilan mimari, kismen planar mimari ile
birlestirilerek, elde edilen tabakalarin optimizasyonu, spektroskopik, morfolojik ve
elektriksel karakterizasyonlar1 ile hiicre lretimi ve Tlretilen hiicrelerin fotovoltaik
ozellikleri arastirilmistir. Kaynak arastirmasinda, konvansiyonel perovskit glines
hiicrelerinde TiO, tabakanin farkli yontemler ile desenlendigi ve daha yiiksek 151k
toplama ve verim degerlerine ulasildigi, buna karsin organik tek kristallerin daha 6nce

hi¢ kullanilmadig1 goriilmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bilimsel gelismeler 15181nda 18.yy da yasanan endiistri devrimi insanligin, doga
iizerinde biiylik bir egemenlik kurmasina yol agarak, diinya niifusunda muazzam bir
artisga neden olmustur. Bu niifus artis1 ve siirekli gelistirilen teknoloji ile enerji
ihtiyacimiz da giinden giine artmaktadir. Ozellikle gegtigimiz yiizyilin son ¢eyreginde,
gerek cevresel faktorler, gerekse fosil yakit rezervlerinin sonlu olmasi nedeni ile daha
cevreci ve slirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 arayis1 hiz kazanmistir. Siirdiiriilebilir enerji
kaynaklar1 olarak riizgar, biyo-kiitle, jeotermal, giines, hidroelektrik ve okyanus enerjisi

gilinlimiizde iizerinde en ¢ok calisilan alanlardir.
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Sekil 2.1. NREL tarafindan onaylanmis giines hiicrelerine ait verimlilik ¢izelgesi (NREL, 2017).

Stirdiirtilebilir enerji kaynaklari icerisinde en biiylik potansiyele sahip olan enerji
kaynag1 giinestir. Giinesten diinyaya gelen 1s1ma enerjisi 120.000 TW’dir ve bu enerji
2050 yilinda diinyanin ihtiya¢ duyacagi tahmin edilen 25-30 TW enerjinin yaklasik
4000 katidir (Eisenberg ve Nocera, 2005; Kamat, 2007). Boylesi biiyiikk bir enerji
kaynagmin verimli ve diisiik maliyetli bir sekilde elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesi
adina giines hiicreleri {izerindeki arastrmalar da giderek ©nem kazanmaktadir.
1975’yilindan beri gilines hiicreleri iizerine yapilan ¢aligsmalar sonucunda iiretilen
hiicrelerin enerji doniisiim verimliliginde c¢ok biiyiik gelismeler saglanmistir. Sekil

2.1°de  Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvar1 (NREL) tarafindan
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yaymlanan gilines hiicrelerinin verimlilik grafigi goriilmektedir. Bu grafikte de
goriildiigl gibi yeni teknolojiler ¢ok kisa zamanda tizerinde uzun siiredir ¢alisilan giines
hiicrelerinin verimi yakalamistir. Ozellikle perovskit giines hiicreleri, son gelismeler
sonucunda, %22,7’lik verimle CIGS ve multi kristal silisyum giines hiicrelerinin 6niine
gecmeyi basarmustir.

Elektronik endiistrisi giiniimiizde basta silisyum olmak {izere inorganik yar1
iletken teknolojisine dayanir. Inorganik yari iletkenlerin yiiksek mobilite ve termal
kararlilik gibi 6zellikleri diyot ve transistor gibi elektronik devre elemanlarinda yiiksek
performans gostermelerini saglamaktadir. Glines enerjisi pazarinda da, silisyum levha
temelli giines hiicreleri, hem silisyumun bol olmas1 hem de gelistirilen ilk teknoloji
olmas1 nedeni ile ticari olarak hakim durumdadir. Bununla beraber enerji sektoriinde
daha ucuz ve daha verimli teknoloji arayisimin sonucu olarak pek ¢ok farkli malzeme ve
yontem denenmistir. Bu alanda ilk olarak organik yari1 iletken malzemeler ile yapilan
organik gilines hiicreleri goze c¢arpmaktadwr. 1977°de Shirakawa’nin  organik
malzemelerin iletken olabilecegini gostermesinden dokuz yil sonra ilk organik giines
hiicresi (OPV) {iretilmis ve giinlimiize kadar organik malzemeler elektronigin pek cok
alaninda uygulama bulmustur. Ozellikle organik 151k yayan diyotlar (OLED)
glinlimiizde ticari olarak biiylik bir basar1 yakalamis ve inorganik muadillerine gore,
yiiksek kontrast ve diisiik enerji tiikketimi gibi ¢ok avantajli bazi o6zellikler ortaya
koymustur. Performans gerektirmeyen basit agma kapama devrelerinde ise organik alan
etkili transistorler (OFET) ticari olarak kullanim alani bulmaktadir. Sadece diisiik
maliyetli olmasi1 bile performans gozetilmeyen alanlarda organik elektronik cihazlarin
sektorde yer bulmasini saglamistir.

Organik malzemelerin en biiyiik avantajlarindan birisi ¢ok yiliksek sogurma
katsayisina sahip olmalaridir. Bu nedenle, nanometre kalinligindaki organik ince filmler
bile, birka¢ mikrometre kalmligindaki silisyum muadillerinden daha fazla foton
absorplayabilmektedir. Diger bir {istiinliigli ise organik malzemelerin, neredeyse sonsuz
sayida molekiil yapis1 ile tretilebilmesidir. Organik molekiiller, elektronik olarak
doygun yapida olduklar1 i¢in, inorganik yari iletkenlerde oldugu gibi kopuk baglardan
olusan tuzak durumlar1 barindirmazlar. En 6nemli 6zelliklerinden biri de ¢ogunlukla
oda sicakliginda kaplanabilmeleri ve mekanik olarak esnek olmalaridir. Bu kadar biiyiik
avantajlarina ragmen organik ince filmler ile iiretilen giines hiicreleri, performans

bakimimdan silisyum teknolojisini yakalayamamistir. Bu nedenle organik-inorganik
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yapilarin birlikte kullanilmasi ile ortaya ¢ikan, hibrit yapilar iizerinde caligmalar

yogunlagmustir.
2.1. Hibrit Giines Hiicreleri

Hibrit yapilarmn ilk 6rnegi DSSC yapilardir ve 1991 yilinda Gratzel ve O’Regan
tarafindan kesfedilmistir. Bu mimaride oksit yari iletken tabaka ile bunun {izerine
tutturulan organik veya organometalik boyalar, birlikte kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda
Gratzel tipi giines hiicreleri olarak da bilinen bu yapida, boya molekiilleri goriiniir
bolgede 15181 sogurarak fotovoltaik etkiyi baglatmaktadirlar. Boya molekiilleri
kullanilarak goriiniir bolgede genis bant boslugu olusturma fikri oldukca eski olmasia
ragmen diizlemsel yapida boya molekiilleri ile tiretilen giines hiicrelerinin vermi ¢ok
disiik olmaktadir. Gratzel tipi giines hiicrelerinin en biiylik avantaji yiiksek yiizey
alanmna sahip gozenekli TiO, malzemesinin kullanilmasidir. G6zenekli TiO, ince
filmlerde 1 cm? aktif alana karsilik 500 m*/g spesifik yiizey alani elde edilebilmektedir
(Liu ve ark., 2014). Bunun yan1 sira boya duyarli giines hiicreleri, ¢cok diistik iiretim
maliyetine sahip olmak gibi biiyiik bir avantaja sahiptir (Hagfeldt ve ark., 2010). Bu
avantajlar1 sebebi ile gozenekli oksit tabanli giines hiicreleri oldukga ilgi ¢eken bir
arastirma konusu olmustur. Siv1 elektrolitlerin, zamanla sizmasi veya kurumasi nedeni
ile DSSC gilines hiicrelerinin kararlilik problemleri i¢in 6nerilen ¢dziimlerden bir tanesi
kat1 hal bosluk tasiyict malzeme (Hole Transport Material (HTM)) kullanilmasidir.
Kat1 bosluk iletici inorganik ya da organik polimer veya molekiilleri kapsayan
malzemelerin, siv1 elektrolitler ile degistirilmesi sonucunda kat1 hal boya duyarli glines
hiicreleri elde edilmistir. Foton sogurma oraninin arttirilmas: amaciyla kullanilan boya
molekiilleri yerine kuantum nano kristaller veya yar1 iletken ince filmler kullanimi da
miimkiindiir (O'Regan ve Schwartz, 1996; Rhee ve ark., 2013). Bu nedenle gozenekli
oksit yar1 iletkenleri temel alan giines hiicrelerinin tamami gézenekli giines hiicreleri
olarak smiflandirilabilir. Ne yazik ki 25 yildan daha uzun bir siiredir arastirmacilar
tarafindan ilgi gérmesine ragmen DSSC teknolojisi de silisyum teknolojisine oranla
layik oldugu yeri heniiz alamamistur.

DSSC yapisindan esinlenilerek boya yerine perovskit malzemelerin sogurucu
yapt olarak kullanilmas: fikri ilk kez Nisan 2006 yilinda ortaya ¢ikmis ve Elektro
Kimyasal Bilim ve Teknoloji (ECS) toplantisinda sunulmustur (Kojima ve ark., 2006).
I1k iiretildiginde siv1 elektrolit ve MAPIBr; kullanilarak iiretilen bu hiicreler %2,2 gibi
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diisiik verimlerde kalmis ve pek ilgi cekmemistir. Bu nedenele perovskit giines hiicreleri
iizerine yapilan ilk bilimsel yaym 2009 yilinda Miyasaka ve grubu tarafindan JACS’da
yaymnlanmistir. Bu yayinda, sivi elektrolitler ile iiretilen DSSC mimarisi, MAPI; ve
MAPIBr; perovskit malzemeler ile kullamilmistir. Ancak sivi elektrolit c¢ozeltileri,
perovskit tabakayr ¢ozmektedir. Bu nedenle s0zii gecen yayinda iiretilen giines
hiicrelerinin iiretildikten sonra, sadece 10 dakika siirecinde rapor edilen performansi
stirdiirebildigi belirtilmistir. 2011 yilinin ortalarina dogru hala siv1 elektrolit kullanilarak
iiretilen perovskit hiicrelerin %6,5 verime ulastiklar1 rapor edilmistir (Im ve ark., 2011).
Bu ilk iki yayin arasindaki en temel fark gozenekli TiO, tabakanm kalmligidir.
Miyasaka ve arakadaslar1 8-12um kalinliginda bir gézenekli yapr kullanirken Park
gozenekli tabakanin kalmligini 3,5um olarak rapor etmistir. Bu ¢alismanin ardindan
biiyiik stabilite sorunlarma neden olan sivi elektrolit yerine bosluk tasiyici olarak kati
malzeme kullanma fikri dogmus ve ilk kat1 hal gézenekli perovskit giines hiicresi 2012
yilinda Murakami ve Snaith is birligi ile (Oxford tliniversitesi) liretilmistir. Bu hiicrenin
verimi %10,9 olarak rapor edilmis ve tiim diinyanin dikkatini perovskit konusuna
cekmeyi basarmistir (Lee ve ark., 2012).

Bu ¢alismadan hemen 6nce baska bir perovskit tiirevi olan ve DSSC yapisindaki
N719 boyasmin yerine kullanilan CsSnl;, %8,5 verimle rapor edilmis olsa bile Snaith
tarafindan ortaya konan caligma sadece boyaya olan ihtiyacit ortadan kaldirmakla
kalmamis ayn1 zamanda kat1 hal perovskit giines hiicrelerinde dort 6nemli gelismeye 6n
ayak olmustur. Birincisi kati hal ¢oziimii ile MAPI; ve MAPCI; perovskitlerin
ozellikleri gelistirilmistir. fkinci olarak TiO,’yiizeyini daha 6nce kuantum noktalarla
kaplama fikrini daha ileri gotiirerek diizenli ve siirekli bir ince film perovskit katmanla
kaplamustir. Ugiincii ve belki de en 6énemli gelisme bu yayinda yar iletken TiO, yerine
ALO; kullanilarak perovskitin hem elektron hem de bosluklar1 kendi {izerinde
tastyabilen bir yapida oldugu gdosterilmistir. Bu ispat ile perovskitin, sadece boya yerine
kullanilan bir malzemeden ¢ok daha fazla bir potansiyeli oldugu ortaya ¢ikmistir. Son
olarak da perovskitin bu ambipolar 6zelliginden dolayi, gozenekli yapiyr tamamen
ortadan kaldirarak diizlemsel yapida hiicrelere gecilmesini saglamistir.

Bu calisma ile es zamanl1 olarak Gratzel ve ekibi de aliimina iizerinde %9 verim
ile kat1 hal giines hiicresi tiretmistir (Kim ve ark., 2012). Bu iki yaym diginda Seok ve
grubu Spiro-OMETAD vyerine politiarilamin (PTTA) kullanarak %12 verimli katihal

giines hiicresini iiretmistir (Heo ve ark., 2013).
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Spiro-OMETAD bosluk tasiyict malzemenin kullanilmasinin ardindan ¢ikan bu
iki yayin, biitiin diinyanin perovskit giines hiicrelerine ilgi gostermesine neden olmus ve
cok kisa bir siirede perovskit giines hiicrelerinin verimi %20 oranini1 agsmistir. Bu giin
rekor verimi %22,7 olarak NREL tarafindan duyurulan perovskit giines hiicrelerinin
verimi, lizerinde 30 yildir ¢calisilan a:S1i, CIGS ve CdTe giines hiicrelerinin iizerinde, tek
kristal silsiyum tabanli hiicrelerin ise hemen altinda yer almaktadir. Bu sebeplerden
dolayi, diisiik maliyetli fakat yiiksek verimli fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilecek,

kararli perovskit kristallerinin iiretilerek uygulanmasi biiyiik oneme sahiptir.
2.2. Perovskit Giines Hiicreleri

ABX3 kompozisyonundaki ilk perovskit Golsmith’in 1920 yilinda tolerans
faktorii calismalarinda tanimlanmistir (Goldschmidt, 1926). Ideal yapis1 kiibik simetriye
sahiptir ve kristalin ana omurgasi arasinda kalan kiibikoktahedral bosluklar A katyonlar1

1le doldurulur.
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Sekil 2.2. Perovskit kristalinin molekiiler yapisi ((Brittman ve ark., 2015)’dan izin alinmustir).

Eger A katyonlar1 kiigiik veya B katyonlar1 ¢ok biiylik olursa, tolerans faktorii
birin altma iner ve ideal kiibik yap1 yerine ortorombik, rombohedral veya tetragonal
yapilar olusur. A katyonunun ¢ok biiyiik olmasi halinde iki veya tek boyutlu, ¢ok sayida
siiper yapilar veya kompozisyonlar literatiirde tanimlanmis olsa da giines hiicresi
calismalarinda 3D perovskit yapilar1 kullanilmaktadir (Saparov ve Mitzi, 2016). Yakin
zamanda 3D perovskit yapilara gore, neme kars1 biiylik dayaniklilik gosterdigi i¢in 2D
ve 2D-3D karisimlar1 da giines hiicresi ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Tsai ve ark.,
2016). Fotovoltaik uygulamalarda kullanilan perovskit bilesikleri biiyiik bir sinif

olustursa da bugiine kadar iizerinde en ¢ok calisilan bilesik, metilamonyum kursun
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iyodiir (MAPI3) yapisidir. Son zamanlarda verim agisindan bakildiginda karisik iyon
yapist (FAXMA_(PbBr,ls.y) kullanilan ¢aligmalar artig gostermektedir. Bu bilesikler oda
sicakliginda tetra gonal yapida bulunurken 54°C sicaklikta kiibik yapiya, 113°C
sicakligin iizerinde ise ortorombik yapiya faz gegisleri gozlenmektedir (Baikie ve ark.,
2013; Wang ve ark., 2015). Ortorombik kristal yapis1 ise PV uygulamalarda
kullanilamamaktadir.

Metal-organik perovskit bilesiklerinin en biiylik avantajlarindan biri yapidaki
halojeniir gruplarin  degistirilmesi veya karistirilmasi1 ile bant boslugunun
ayarlanabilmesidir. MAPI; yapisindaki iyot atomu Br veya Cl atomlari ile degistirilerek
elde edilen MAPBr; ve MAPCI; tek kristallerinin yasak enerji araliklar1 sirasi ile 1,53,
2,24 ve 2,97¢V’dur. Kullanilan halojen atomun iyonik cap1 kiiciildiikce, bant aralii
artmaktadir. Polikristal formdaki I, Cl ve Br igeren perovskit bilesikleri i¢in bant
araliklar1 sirasiyla 1,6, 2,3 ve 3,1eV olarak 6l¢iilmiistiir (Dong, 2015; Sadhanala ve ark.,
2015). Bu degerler géz oniine alindiginda MAPI; bilesigi PV uygulamalar i¢in daha
uygun olurken Br’lu bilesiklerin tandem yapilarda kullanilabilecegi Cl igeren perovskit
yapilarin ise OLED yapilarinda daha kullanigh olacagi goriilmektedir.

Halojeniir gruplarda oldugu gibi organic katyonlarda da farkli molekiiller
literatlirde denenmistir. MA yerine biraz daha biiyilik olan formamidyum (FA) iyonu PV
uygulamalarinda basari ile kullanilmistir (Lee ve ark., 2014). Katyon degisiminin optik
bant araligin1 6nemli dl¢iide degistirmedigi ve yapilan DFT calismalar1 da MA veya FA
kullanilmasmin bant kenarlarindaki elektronik durumlar1 pek fazla etkilemedigi
goriilmiistiir (Pazoki ve ark., 2016). Katyon biiyiidiik¢e ortaya ¢ikan en dnemli problem
Pbl, katmanlar1 arasina katyonun yerlesebilmesi i¢in daha biiylik bir enerji
gerekmesidir. Bu nedenle FAPI; bilesikleri MAPI;’ye gore daha yiiksek sicakliklarda
tavlanirlar.

PV uygulamalarda karisim iyonlar, tek bir iyon igeren perovskit yapilarma gore
daha avantajlidir. Saf MAPI; perovskit bilesikleri bu giine kadar %20’nin {izerinde
stabil bir verim gosterememistir. Diger yandan FAPI; veya CsPbl; perovskit yapilar1 da
oda sicakliginda kiibik formlarin1 koruyamamaktadirlar. Bu nedenle literatiirde tiglii
katyon karisimi olarak bilinen yapilar kristal kalitesini artirarak yiliksek performans
hedefleyen ¢aligsmalarda kullanilmaktadir (Saliba ve ark., 2016).

Perovskit giineshiicrelerinin verimini ve kristal kalitesini artirma caligmalari
disinda, biiylik bir sorun da icerdigi kursun elementidir. Agir metal olarak adlandirilan

ve toksik etkileri nedeni ile Pb yerine bagka elementlerin kullanilmasina yonelik pek
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cok calisma yapilmaktadir (Park ve ark., 2015; Giustino ve Snaith, 2016). Bu konudaki
calismalarin ¢ogu kalay (Sn) iizerine yogunlasmis ve MASnI; yapist ile %6 verime
ulasilmistir (Noel ve ark., 2014). Kalay elementinin de perovskit yapisi icerisinde su ile
¢Oziinebilmesi, bazi stabilite sorunlarina neden olsa da Pb ile beraber kullanimi %15
verimlere ulagsmasimi saglamistir (Liao ve ark., 2016). Her ne kadar bu konuda biiyiik
asamalar kaydedilmis olsa bile heniiz tam anlamu ile kararli ve toksik olmayan bir gilines

hiicresi elde edilememistir.
2.2.1. Perovskit Uretim Metodlari

Perovskit tiretim siiregleri de bilesikler gibi ¢esitlilik gostermektedir. Cogunlukla
iiretim asamasindaki hatalar veya iyilestirmeler elde edilen ince filmin kristal kalitesini
belirlemektedir. Yiiksek performansh bir giines hiicresi iiretmenin en temel sarti, kiiclik
delikler icermeyen (pin holes), siirekli, miimkiin oldugunca biiyiik ve homojen kristal
tanecikleri elde edilmesidir. Bu nedenle farkli iiretim tekniklerinin ¢esitli tistlinliikleri ve
zaylf yonleri vardir. Perovskit iiretiminin en biiylik avantaji olan ¢oziiniir siiregler
kullanilarak siirdiiriilen teknikler, kabaca tek basamakli ve iki basamakl: siire¢ler olarak
ikiye ayrilabilir. iki basamakli siireclerde Pbl, ilk asamada yiizeye kaplandiktan sonra,
organik katyonlarin ¢ozelti veya buharlastrma yolu ile Pbls oktahedral kristal
yapisindaki bosluklara difiiz etmesi saglanarak perovskit olusturulur. Termal stress
altinda bu siire¢ tersinirdir ve yiliksek sicakliklarda MA iyonlar1 yapiyr terkedebilir
(Manser ve ark., 2016). Tek basamakli protokollerde ise biitlin perovskit tuzlari, polar
coziiclilerde ¢oziiliirler. Genellikle donii kaplama metodu ile yiizeye kaplandiktan sonra
uygun sicakliklarda perovskit kristalinin yiizeyde olusmasi beklenir. Ik kullanilan
yontem olan, tek basamakla tavlanarak perovskit eldesi, tekrarlanabilirlik agisindan
oldukca zayiftir.

Tek basamakli yontemlerin bir alt uygulamasi olan anti solvent yontemi, 2014
yilinda gelistirilmistir (Jeon ve ark., 2014). Bu yontemde perovskit ¢ozeltisi donii
kaplama cihazinda donerken, 1slak filmin iizerine apolar bir ¢6ziicli damlatilmas ile
perovskit tabakasi elde edilir. Oldukca hizli bir kristalizasyon gergeklestigi i¢cin film
morfolojisi son derece iyi olmaktadir ve son donemde en iyi giines hiicreleri, literatiirde
bu yontem kullanilarak iiretilmektedir. Bu yontemin en onemli dezavantajlarindan
birisi, bliyiik alan c¢aligmalar1 i¢in uygun olmamasidir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda

perovskit ince filmlerin farkh apolar ¢oziiciilerin farkli mikarlar1 denenmis ve en iyi
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sonuglarin, 20ul toluen damlatilarak elde edildigi gozlenmistir (Kara ve ark., 2016). Bu
yontemle elde edilen kristal homojenligini artirmak i¢in ¢6ziicii tavlamasi i¢in DMF
buharinda bekletilen perovskit filmlerin morfolojisinde ve kristal biiytikliigiinde artis
oldugu da rapor edilmistir (Zhu ve ark., 2015).

Tek basamakli perovskit iiretim yontemleri icerisinde en carpici gelisme y-
biitirolakton (GBL), dimetilsiilfoksit (DMSO) veya dimetil formamid (DMF) gibi
yiiksek kaynama sicakligina (>150°C) sahip ¢oziiciiler yerine asetonitril (ACN) gibi
diisiik sicakliklarda (82°C) kaynayan bir ¢oziicii kullanilabilmesidir. Perovskit tuzlarinin
ACN igerisinde karistirilmasindan sonra metilamin (MA) gazmin gecirilmesi ile elde
edilen ¢ozelti, donii kaplama yontemi ile ilave bir tavlama islemine gerek kalmaksizin,
istenilen yiizeye kaplanabilmektedir. En 6nemli avantajlarindan birisi yiiksek kaynama
sicakligma sahip ¢oziicliler kullanilarak hazirlanan c¢ozeltilerin, siklikla 1M veya
iizerinde olmasi gerekirken, ACN ile hazirlanan ¢ozeltilerin 0,5M’lik derisimlerinin bile
oldukca yeterli kalinlikta perovskit filmler vermesidir. Bu nedenle kullanilan malzeme
mikatrinda %50 tasarruf saglanabilmektedir. Bu ¢alismada ekstra bir tavlama isleminin,
perovskit kristallerini olumsuz etkiledigi gosterilmis ve 15x15 cm’lik cam yiizeyleri
donti kaplama yontemi ile homojen bir sekilde kaplanmistir (Noel ve ark., 2017). Bu tez
calismasmda {iretilen organik tek kristal nano siitunlarin yiizeylerinin son derece
hidrofobik olmasindan dolay1, GBL ile gelistirilen anti solvent damlatma teknigi yerine
ACN ¢ozeltisi kullanilarak hibrit perovskit giines hiicreleri tiretilmistir.

Perovskit kristallerin iiretimi i¢in literatiirde kullanilan yontemlerden birisi de
vakum buharlastirma yontemidir. Bu ydntemde perovskit kristalinin yap1 tasi olan
halojentirler ve katyonlar ayn1 anda ve belirli bir kaplama hiz1 ile buharlastirildigindan
olduk¢a homojen ve kontrollii bir iiretim gergeklestirilebilmektedir. Bununla birlikte
vakum buharlastirma teknigi ¢oziiniir siireglere gore yiiksek maliyetli bir yontemdir ve
ticari acidan seri liretim i¢in tercih edilmemektedir. Ayrica perovskit giines hiicrelerinin
iiretiminde kullanilan kursun bilesiklerinin buharlastirilmasinin ¢evresel zararlar1 da goz
oniine alindiginda, bu ydntemin perovskit iiretiminde sadece labaratuvar Olgeginde

sinirl1 bir kullanim alani buldugu goériilmektedir.
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Sekil 2.3. Literatiirde karsilasilan yaygin perovskit giines hiicresi (PSC) mimarileri ((Li ve ark.,
2015)’dan izin alinmistir).

Ozellikle 2012°den beri biiyiik dlgiide ilgi gdren perovskit giines hiicreleri i¢in
glinlimiizde pek cok farkli hiicre mimarisi {izerinde c¢alisilmaktadir. Perovskit giines
hiicrelerinin konfigiirasyonlar1 duyarlastiric1 gézenekli oksitlerden ve siiper gdézenekli
ALO; iskelet yapilarindan, diizlemsel mimariye dogru bir gelisim gostermistir.
Perovskit giines hiicreleri en genel bicimde gozenekli ve diizlemsel yapilarin
konvansiyonel ve inverted mimarileri olarak dort ana mimaride incelenebilir.

Ister gdzenekli, ister diizlemsel yapida olsun, perovskit giines hiicreleri NIP veya
PIN konfiglirasyonunda iiretilebilir. Bu isimlendirme alttas kontagina uygulanan
kutuplanma ile degisir. ITO veya FTO lizerine pozitif yiikk uygulanan durumda (yani
TCO’dan bosluk yiiklerinin toplandigi durum) PIN, negatif yiik uygulanan durumda
(TCO’dan elektronlarin toplandig1 durum) NIP olarak isimlendirilir.

Ik ortaya ¢ikis1 bakimindan, gozenekli yapilar ile NIP mimarisi bu giine kadar
en yiikksek performans gosteren dizilim olmasma ragmen, giinimiizde farkli planar
yapilar ve tandem hiicreler de lizerinde siklikla calisilan konulardir. Bu mimaride
alttasin tizeri gézenekli yap1 biiyiitiilmeden once ince bir yogun titanyum oksit (c-Ti0;)
ince film ile kaplanarak 500°C’de sinterlenir. Bu tabaka gozenekli iskelet yapisinin
icerisindeki bosluklar1 doldurarak, kaplanan perovskit kristallerinin direk olarak FTO’ya
temas etmesini engeller. Bu sayede perovskit icerisindeki bosluk yiik tasiyicilarinin
elektrot iizerine gecisi engellenerek, rekombinasyonlarin ve kisa devre olusumunun

oniine gecilmis olur. Bu ince yogun katmanin iizerinde, gézenekli yar1 iletken (m-Ti0,)
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veya yalitkan iskelet yap1 (m-Al,O3;, m-ZrO,) biiyiitiiliir. Bu katmanin biiyiitiilmesinin
ardindan tekrar bir sinterleme islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu katmanin {izerinde
olusan foto-uyarilmis elektronlar yogun yapi tarafindan tasmnarak elektroda iletilir.
Gozenekli yap1 lizerine yukarida anlatilan tekniklerle kaplanan perovskit malzemenin
iizeri ise uygun HOMO enerjisine sahip, bosluk tasiyict (p-tipi) bir malzeme ile
kaplanir. Bosluk yiik tasiyicilar ile birlikte katoda elektron gegisini engellmek i¢in bu
katmanin tizerine 5-10 nm kalmlhiginda bir engelleyici (MoO; veya Ca) ile elektrod
olarak 100nm civarinda Ag veya Au buharlastirilarak giines hiicresi tamamlanmis olur
(Heo ve ark., 2013). Etkin kiitleleri nedeni ile bosluk yiik tasiyicilarinin difiizyon
uzunlugu, elektronlara gore perovskit yapilarda daha diisiiktiir. Bu nedenle son
zamanlarda gozenekli yapilar Sekil2.2-c’de goriilen PIN mimarisi ile de ¢alisilmaya
baslanmistir (L1 ve ark., 2015). Bu yapilarda 151k p-tipi tabakadan geldiginden daha
etkin bir bosluk olusumu goriilmektedir. Ayrica bu yapilar silisyum veya CIGS {izerine
entegre edilerek tandem giines hiicrelerinde de kullanilabilmektedirler (Seo ve ark.,
2014).

Gozenekli yapilar etkin alani biiyiitmesi acgisindan son derece verimli olmasina
ragmen, Uretim sirasinda iki defa sinterleme islemi gerektirdiginden, bu mimarinin ticari
iiretim maliyetleri de yiiksek olmaktadir. Bu problem diizlemsel hiicrelerde goriilmez.
Perovskit yapilar yiiksek difiizyon uzunluklar1 nedeni ile diizlemsel mimarili hiicrelerde
oldukca etkin sekilde kullanilabilmektedirler (Jeng ve ark., 2014). Diizlemsel yapida
iiretilen hiicreler TCO {izerine, etkin bir bosluk tasiyicis1 ve ayni1 zamanda kuvvetli bir
elektron engelleyici olan PEDOT:PSS kaplanarak {iretilirler. Genellikle 40-50nm olan
bu ince filmin iizerine perovskit tabakasi ve iyi bir elektron tasiyict malzeme olan
PCBM sirasi ile kaplanan hiicreler, ~4,2 eV gibi yliksek bir ig fonksiyonuna sahip olan
metal iist elektrodun (Ag, Al) buharlastirilmas: ile tamamlanir. Uretim sirasinda
genellikle fazlalik ¢oziiciden kurtulmak ve film morfolojisini iyilestirmek i¢in yapilan
tavlama islemleri 150°C’y1 ge¢mez. Bu nedenle diizlemsel yapilar diisiik maliyetli ve
esnek alttaglar icin uygun bir mimari olarak goriilmektedir. Buna karsilik
PEDOT:PSS’in asidik yapis1 ve iist katmanda kullanilan PCBM molekiiliiniin kolay
oksitlenebilmesi nedeni ile bazi stabilite problemleri goriilmektedir. Bu nedenle Sekil
2.3.b’de goriilen inverted diizlemsel yapilar (NIP) yapilar {iizerinde c¢aligmalar

yapilmaktadir.
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2.3. Giines Hiicrelerinde Nanoyapilarin Kullanim

Literatiirde nano yapilar ila¢ tasinmasindan, asinmaz yiizey kaplamalarina kadar
pek cok alanda uygulama bulmaktadir. Organik elektronik basligi altinda da nano
yapilarin pek ¢ok 6rnegi goriilmektedir. Bu uygulamlardan 6zellikle giines hiicrelerinde
15181 dogrultulmasi ve yansima kayiplarinin azaltilarak verimin artirilmasi biiyiik 6nem
tasimaktadir (Narasimhan Vijay ve Cui, 2013). Nano yapilarin iiretimi ile gézenekli
yapilarin kendiliginden rastgele tiretimi yerine daha diizenli yapilarin kullanilmas: da
etkin yiik tasinmasin1 ve dolayisi ile verim artisim1 saglamaktadir. Isigin tuzaklanmasi
amact ile kullanilan nano yapilarin hiicre mimarisi icerisinde konumlandirildig:
pozisyon Onemlidir. Bu amagla hiicrenin 6n veya arka yiizeyleri nano yapilarla
kaplanabilecegi gibi sogurma katmaninin {iizerine de kaplanabilir. Hatta sogurma
katmaninin kendisini desenleyerek nano yapilar elde etmek de miimkiindiir
(Brongersma ve ark., 2014).

Nano yapilarin elde edilmesi i¢in literatiirde pekcok farkli yontem bulunmasina
ragmen bu yontemler, litografi esasli ve dogal siirecler ile elde edilen, nano yapilar
olarak iki gruba ayrilabilir. Litografik yontemler genellikle oldukca fazla basamak
iceren ve temiz oda kosullarmin saglanmasmi gerektiren calismalardir. Litografik
yontemlerin bir alt dali olan nano baski yonteminde, lretilen bir desen, poli
dimetilsiloksan (PDMS) ile miihiir haline getirilerek istenilen ylizeye bu desenin
aktarilmasi saglanmaktadir. Bu yonteme genel olarak soft litografi yontemi ad1 verilir.

Konvansiyonel litografi yontemleri foto litografi ve 1smn (eletron veya iyon)
litografidir. Pozitif veya negatif 1518a hassas malzemeler kullanilarak bir desenin
yiizeyde olusturulmasi saglanir. Segilen fotoresist malzemeye gore 15181 uygulandigi
yerler veya uygulanmadigi (pozitif) bolgeler capraz baglar yaparak sertlesir. Uygun
coziiciilerle yikandiktan sonra ¢apraz bag yapmayan fotoresist bolgeleri temizlenir ve
desen yiizeyde kalmis olur. Genellikle bir maske yardimiyla yapilan bu islemde
fotoresist ile maske arasinda 1-30 um arasinda bosluk kalir. Genelde 365-436 nm dalga
boyunda UV 1sik kaynagi kullanilir. Daha yiliksek ¢Oziiniirliiklii desenler i¢in daha
diisiik dalga boyuna sahip derin UV bolgesinde (190-240 nm) 151k kaynaklar
kullanilmaktadir. X-1sinlar1 litografisi ile 1 nm c¢oziinilirliige kadar inilebilmektedir.
Fakat bu kadar yliksek ¢oziiniirliige ulasmak i¢in kullanilan cihazlar, son derece yiiksek

maliyetlidir.
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Mikro ve nano yapilarin elde edilmesi i¢in kullanilan fotolitografi yonteminde,
fotoresist ve ¢oziiciiler kullanilmasi nedeni ile iist iiste desenler ¢ikarmak son derece
uzun islemlerin tekrarlanmasini ve ¢oziicii ayarlamasini gerektirmektedir. Soft litgrafi
yonteminde kullanilan (master) ana kaliplar da ¢ogunluka fotolitografi ile tiretilir. Ana
kalip bir kere elde edildikten sonra defalarca kullanilabilir. Soft litografinin esas1 bir
kalip yardimiyla elde edilen desenin transfer edilmesi veya yilizey lzerine direk
baskilanarak ylizeye ¢ikartilmasidir. Ana kalip iizerine dokiilen PDMS yiizeyin tam
olarak seklini alarak miihiir ad1 verilen yapiy1 olusturur. Miihiir {izerinde olusan desen
ana kalibin birebir negatifidir. Bu miihiiriin uygulandig: yiizeye ana kaliptaki desenin
bir kopyasimi ¢ikartmaya yarar. Bir¢ok alt baslikta smiflandirilmasma ragmen temelde
desenlenmek istenilen malzeme alttas lizerine kaplandiktan sonra miihiir uygulanarak
desenin ¢ikmasidir (Franssila, 2010). Farkli uygulamalarda ¢6zelti miihiir iizerine
kaplanarak veya UV aktiflestirme ile farkli isimler alir. Yiizeyin adhezyonu, ylizey
sicakligr ve miihiiriin basma ve ¢ekme hizi gibi bir ¢cok parametre, desen kalitesini
etkilemektedir (Meitl ve ark., 2006). Bu metodla farkli amaglar icin tretilen yiizey
modifikasyonlar1 literatiirde sikca goriilmesine ragmen, fotodiyot ve giines hiicresi
uygulamalar1 da bulunmaktadir (Tanaka ve ark., 2014; Chen ve ark., 2015).

Yansima kayiplarint Onlemek i¢in yapilan ilk calismalarda, litografik
yontemlerle silisyum levhalarin yiizeyine desenler olusturarak, Ni buharlastirilmis ve
desenin silisyum yiizeyinde olusmasi saglanmistir. Bu calismada elde edilen Ni
konilerin boylar1 500 nm civarinda ¢aplar1 ise 200 nm olarak 6lgiilmiis ve silisyum
levhanin yansimasint %40 seviyesinden, %5’in altma indirmistir (Yu ve ark., 2003).
Daha sonra yapilan c¢alismalarda dogla siireglere 6rnek verebilecegimiz, elektron
siklotron rezonans plazma asindirma yontemi ile silisyum levhalar asindirilarak rastgele
silisyum nano teller {iretilmis ve boylece yansima %1’in altina ¢ekilebilmistir (Huang
ve ark., 2007). OLED yapilarinda da 151k kayiplari azaltmak veya 151k gegirgen cihaz
iretimleri i¢in farkli nano yapi iiretim teknikleri kullanilmaktadir (Choi ve ark., 2013).
OLED’lerde iiretilen 151¢1in sadece yansima agisindan kiigiik acilarla gelen kismi
toplanmaktadir. Ayrica geleneksel OLED teknolojisinde sadece TCO tarafindan 151k
toplanmakta oldugundan firetilen fotonlarm biiylik kismi cihaz igerisinde yansiyarak,
soniimlenmekte veya cihaz diizlemine paralel olarak ¢ikmaktadir. Tipik bir OLED igin
151k toplama verimi %20 ile %30 arasindadir (Madigan ve ark., 2000). Bu nedenle

rastgele mikro-nano yapilar, refraktif indeks kontrolii, mikro oyuklar veya iki boyutlu
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fotonik kristal ¢aligmalar1 ile bu kayiplarin 6niine ge¢mek biiylik 6nem tasimaktadir
(Altun ve ark., 2010).

Hibrit organik gilines hiicresi uygulamalarinda da, nano yapilarin -az da olsa-
ornekleri literatiirde bulunmaktadir. Silisyum/PEDOT:PSS hibrit giines hiicrelerin
silisyum tabakanin kolloidal litografi yontemi ile desenlenmesi sonucunda, diizlemsel
yapiya gore %22 verim artist saglanmistir (He ve ark., 2016). DSSC yapisinda da Nam
Gyu Park ve ekibi gézenekli TiO, yerine TiO, nanocubuklar kullanmis ve oldukca 1y1
sonuglar almislardir. Titanyum nano partikiillerine goére ¢ok daha yiiksek iletkenlik
degerlerine sahip olan bu gubuklar c-TiO, tabaka iizerine 2-3 saatlik bir hidrotermal
reaksiyonla tUretilmiglerdir. Herhangi bir litografik yontem kullanilmayan bu ¢alismada
nanocubuklarin boylar1 siireye bagh olarak kontrol edilmistir. Farkli perovskit ve
nanogubuk kalinliklarinin optimize edildigi bu ¢alismada, 560 nm boyundaki ¢ubuklar
ile yapilan gilines hiicrelerinin tamamen perovskit ile doldurulabildigi fakat ¢ubuk boyu
uzadik¢a hiicrelerdeki perovskit dolgusunun diistiigli gosterilmistir. Bu ¢alismada elde
edilen en yiiksek verim %15,9 olarak belirtilmistir (Kim ve ark., 2013).

Litografik yontemler disinda kalan ve dogal siireclerle elde edilen nano yapilarin
en 1yi Orneklerinden biri aliiminyumun anodik oksidasyonu (AAO) ile elde edilen
gozenekli yapilardir. 1857°de Buff tarafindan aliiminyum’un anodik olarak
oksitlenebilecegi kesfedilmistir. Endiistride 1920°den sonra pek cok alanda kullanilan
AAO vyapilarin daha sonra bariyer ve gdzenekli olmak lizere iki sekilde olustugu
gozlenmistir (Diggle ve ark., 1969). 1995 yilinda ise asidik elektrolitlerle, kontrollii
olarak yapilan oksidasyonun, yiizey iizerinde kendiliginden diizenli ve birbirine paralel
nanogdzenekli yapilar olusturdugu kesfedilmistir (Masuda ve Fukuda, 1995). Spesifik
elektrokimyasal sartlar altinda olusan bu nanogézenekli yapilar, hekzagonal siki paket
seklinde olusmaktadir. Kendiliginden olusan bu goézeneklerin capi1 ve yogunlugu,
istenilen sekilde 10-400 nm ve 10°-10'" gézenek/cm® araliginda ayarlanabilmektedir.
Bu nedenle giiniimiizde AAO, hacim artirmak, yiizey gerilimi kontrolii ve mekanik

yilizey modifikasyonunda sik¢a kullanilan bir yontem olmustur (Lee ve Park, 2014).
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Sekil 2.4. AAO yontemi ile elde edilen nanogdzenekli yapilarin SEM goriintiileri ((Kustandi ve

ark., 2010)’dan izin alinmistir).

Literatirde AAO yontemi kullanilarak yayinlanan pek c¢ok giines hiicresi
calismalar1 bulunmaktadir. Cok yakin tarihte, AAO ile elde edilen iskelet yap1 lizerine
olusturulan perovskit giines hiicreleri tiretilerek, yar1 transparan giines hiicreleri elde
edilmeye calisilmigtir (Kwon ve ark., 2016). Bu c¢alismada MAPICl,x perovskit
bilesigi, c-TiO, iizerine biiyiitiilen AAO nanogdzenekli yapi1 tlizerine kaplanmis ve 151k
gecirgenligi ve verim kalinliga baglh olarak optimize edilmistir. Ayrica bu ¢aligmada
nanogdzenekli AAO yapisi ile uzun donem stabilitenin artirilabildigi de rapor edilmistir.
Yakm tarihli bir baska yayinda ise, AAO yapilarla iiretilen perovskit giines
hiicrelerinde, gozenek capi ile perovskit yapisinin bant araliginin kontrol edilebildigi
belirtilmistir (Zhang ve ark., 2017). Yapilan fotoliiminesans ¢alismalarinda, perovskitin
icerisine girdigi gozenek c¢api kiigiildiikce, liiminesans emisyonunun maviye kaydigi

gozlenmistir.
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Bir baska calismada ise AAO yontemi ile iiretilen yiizeyler, ana kalip olarak
kullanilmis ve P3HT:PCBM giines hiicrelerinde sogurma katmani olan P3HT tabakas1
desenlenmistir. G6zenekleri 30 nm capinda ve gozenekler arasinda 70 nm mesafe
bulunacak sekilde iiretilen AAO yiizeylerin ana kalip olarak kullanildigi bu c¢alismada,
PDMS ile miihiir hazirlanarak nanobaskilama yontemi ile desen P3HT ylizeyine
uygulanmistir. 30nm yiiksekliginde P3HT siitunlarin olusturuldugu giines hiicreleri
%?2,4 verime ulasirken, diizelemsel ¢ift katman (bi-layer) giines hiicrelerinin verimi
%0,82 olarak bulunmustur (Chen ve ark., 2012). P3HT yiizeyinin desenlenmesi ile
donor akseptdr arayiizeyinin artirilmasi, belirgin bir verim artisina yol agtigindan bu tez
calismasi i¢in de bir esin kaynagi olmustur.

Dogal siireglerle tiretilen nano yapilarin en kolay ve ucuz yollarindan bir tanesi
de organik molekiillerin dikine fiziksel buhar tasgmmimi (vertical physical vapour
transport (v-PVT)) yontemi ile grafen iizerinde tek kristal olarak biiylitiilmesidir. Bu
yontemde ortalama vakum altmda (10?-10mbar) kaynaga gok yakin olarak (15-20 cm)
yerlestirilen ornekler iizerinde organik tek kristal siitunlar biyiitiilebilmektedir. Elde
edilen bu tek kristal yapilar spesifik ylizey alanini artirirken, ayni1 zamanda ince film
formuna gore oldukga yiiksek elektriksel iletkenlik saglamaktadir. Briseno ve grubu
tarafindan yapilan ¢alismalarda bi-layer OPV’lere gore verimi %39 oraninda artirdigi
rapor edilmistir (Zhang ve ark., 2014). Bu tez ¢aligmasinda v-PVT yOntemi ile elde
edilen nano siitunlarm perovskit giines hiicrelerindeki uygulamalarina da yer verilmistir.

Literatiir arastirmasi sonucunda, yiiksek verimli giines hiicrelerinin iiretiminin
glinimiiz modern diinyasindaki enerji ihtiyacinin karsilanmasi bakimidan oldukca
biiylik 6nem tasidig1 anlasilmaktadir. Bu nedenle organik inorganik hibrit perovskit
glines hiicreleri {izerinde yapilan ¢alismalar sonucunda yakin gelecekte ticari olarak
biiyiik potansiyele sahiptir. Ozellikle daha diisiik maliyetli iiretimleri, esnek alttaslar
iizerindeki kolay fabrikasyon yontemleri ile elde edilebilmeleri nedenleri diizlemsel
mimarilerin, gdzenekli TiO, tabanli muadillerine gore, bu teknolojik yarista bir adim
one gec¢melerine sebep olmustur. Diizlemsel mimarinin verim agisindan gozenekli
yapilara gore daha geride kaldig: literatiir calismasi sonucunda goriilmiistiir. Bunun yani
sira organik tek kristallerin perovskit giines hiicrelerinin iiretiminde heniiz hig
kullanilmamistir. Bu nedenle bu tez calismasinda diisiik maliyetli nano yapilar ile
perovskit giines hiicrelerinin iskelet yapilarmin desenlenerek elde edilmesi amaglanmig
ve {liretilen bu nano yapilarin hiicre performansi iizerinde etkileri incelenerek, aygit

parametrelerinin belirlenmesi iizerinde ¢aligilmistir.
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Literatiir taramas1 sonucunda, giines hiicrelerini olusturan tabakalarin, kaplama
metotlari, film kalinligi, yikama ¢ozeltisi ve miktar1 gibi parametrelerin performans
iizerinde biiylik etkileri oldugu goriilmiistiir. Bu tez calismasinda, iiretilen giines
hiicrelerinin tekrarlanabilirlik ¢alismasi yani sira yiiksek verimlerin elde edilmesi amaci
ile iretilen nano yapilarin iretim yontemi, farkli perovskit ¢ozeltileri, ve hiicre
mimarileri iretilerek, denenmis ve {retilen hiicrelerin fotovoltaik, morfolojik,

spektroskopik karakterizasyonlar1 yapilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasi nano yapilarin iskelet tabaka olarak iiretilmesi ve perovskit
tabakasinin nano yapilar lizerinde biiyiitiilmesi ile tretilen, yiiksek verimli perovskit
giines hiicrelerinin, elektriksel karakterizasyonu, fotovoltaik 6zelliklerinin belirlenmesi
ve elde edilen pil verimlerinin tekrarlanabilirliginin saglanmasini igermektedir. Calisma
kapsaminda 5 ana galigma yapilmistir.

TCO yiizeylerinin ve kullanilacak ¢ozeltilerin hazirlanmasi,

a.
b. Iskelet yap1 olarak Grafen, Grink ve TiO, tabakalarin hazirlanmasi,

e

Uygun perovskit tiiriiniin se¢imi ylizeye kaplanmasi,

&

Her asamada elde edilen filmlerin karakterizasyonu ve cihaz uygulamasi sonucu
fotovoltaik 6zelliklerin belirlenmesi,
e. Elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda optimum kosullarda giines

hiicresi verimlerinin tekrarlanabilirliginin belirlenmesi.

4 A y|

Pedot:PSS
0

Sekil 3.1. Bu caligmada iiretilen diizlemsel ve nano yapilar ile iskelet yapisi desenlenmis giines

hiicrelerinin sematik gosterimi.

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler

Bu tez calismasinda cihaz iiretimleri iki farkli 151k geciren iletken oksit (TCO)
kapli camlar tizerinde gerceklestirilmistir. Bu camlar, indiyum kalay oksit (ITO) ve
florlanmis kalay oksit kapli (FTO) camlardir. TiO, tabakalarin 500 °C sicaklikta
sinterlenmesi gerektiginden FTO kapli camlar oksit tabanli hiicrelerin iiretiminde tercih
edilmistir. ITO kaph camlar Indiyum elementinin yapiyr terketmesinden dolayi
iletkenligi diismektedir. TCO kapli camlarin temizlik iglemlerinde, aseton (Sigma-
Aldrich), isopropanol (Sigma-Aldrich) ve saf su kullanilmistir. Diizlemsel yapidaki PIN
giines hiicreleri i¢in bosluk enjeksiyon malzemesi olarak literatiirde siklikla kullanilan

PEDOT:PSS (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate), Clevios Al
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4083) kullanilmistir. Elektron iletim malzemesi olarak PCBM (%99,5, Lumtec) ([6,6]-
Phenyl Cg; butyric acid methyl ester) cozeltisi hazirlanmis ve ¢ozelti hazirlama
islemlerinde ¢6ziicli olarak klorobenzen (%99, Sigma Aldrich) ve kloroform (%99,
Sigma Aldrich) kullanilmistir.

Perovskit c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda, Pbl, (%99.,9, Sigma Aldrich ve Alfa
Aesar), CH3;NH;I (Solaronix), CH3NH;Cl, (%99,9, Alfa Aesar), y-biitirolakton (GBL,
kuru, %99,9, Sigma Aldrich), dimetilformamit (DMF, %99, Sigma Aldrich) ve
dimetilsiilfoksit (DMSO, %99,9, Sigma Aldrich) kimyasallar1 ayrica bir saflastirma
islemine tabi tutulmadan kullanilmistir.

Grafen eldesi i¢in 0,0025 mm kalinliginda bakir folyo (%99.999 Sigma Aldrich)
ve asindirict olarak Fe(IIT)Cl ¢ozeltisi (Type CE 100-Transene) herhangi bir saflastirma

veya seyreltme islemi olmasizin kullanilmistir.

Sekil 3.2. Organik tek kristal nanosiitunlarin iiretiminde kullanilan ZnPc¢’nin molekiil yapisi.

Organik tek kristal nano siitunlarin iiretimi amaci ile ¢inko fitalosiyanin (ZnPc)
(%97, Sigma Aldrich) kullanilmistir. ZnPc de herhangi bir saflastirma islemine tabi
tutulmadan dogrudan buharlastirilarak tek kristal nano siitunlar elde edilmistir.

PDMS (Polydimethylsiloxane) miihiir (stamp) iiretimi i¢in SYLGARD" 184
silikon elastomer ve curing agent (Dow Cornings) hazir olarak alinmistir. Silikon wafer
yiizeylerin hazirligi icin FTS (tridecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrooctyl)trichlorosilane)

(Dow Cornings) kullanilmistir.
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3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Uretim Teknikleri

3.2.1. TCO Yiizeylerin Hazirlanmasi

Diizlemsel giines hiicrelerinin iiretiminde iletken yiizey olarak kullanilan ITO
kapli camlar seffaf (9%92,2 iletime sahip) ve elektriksel olarak oldukca 1yi iletkendir (5-
10 Q/sq). Yiksek 151k gecirgenliginden dolayr gilines hiicresi uygulamalarinda 151831
aktif tabakaya kadar engellenmeden ulasmasini saglar. 1,5 cm’lik seritler halinde
kesilen ITO kapl camlar temizlik islemi oncesi, asindirma islemi i¢in hazirlanir.
Asindirma isleminde ITO kapli cam yiizeyinin, asindirilacak kismi acikta kalacak
sekilde bant ile kapatilir. Saf su ile 1:1 oraninda seyreltilmis kral suyundan
etkilenmeyen bir bant kullanilmasi bu asamada énemlidir. Kesilmis ve bir kism1 bant ile
kaplanmis ITO camlarin agikta kalan kisimlari, hazirlanan kral suyu ¢ozeltisi ile
biitlinliyle kaplanarak onbes dakika kadar oda sicaklifinda asindirmanin tamamlanmasi
icin bekletilir. Onbes dakika sonunda kagit bir pecete yardimi ile fazla asit dikkatlice
almarak kalan asidin uzaklastirilmasi i¢in camlar saf su ile durulanip, azot gazi ile su
ylizden uzaklastirilir. Asindirma isleminin basarili olup olmadigi, bir multimetre ile
farkli noktalardan kontrol edildikten sonra bant kaldirilarak cam seritler hiicre boyutlar
1,5x1,5 cm® olacak sekilde kesilir. Asindirma isleminden sonra yiizeyde herhangi bir
elektriksel iletim goriiliirse asitle muamele islemi bant kaldirilmadan tekrarlanabilir.
Onceki bdliimlerde belirtildigi gibi ITO iizerinde biiyiitiilen ince filmlerin morfolojisi
alttabaka olarak kullanilan ITO’nun morfolojisi ile yakindan iliskilidir. Bu nedenle
bandin kaldirildig1 bolgelerde kalan yapistiric1 artiklarinin ve ITO iizerindeki
kirliliklerin uzaklastirilmas1 icin ylizey once pamuk uclu bir ¢ubuk yardimiyla
kloroform ile temizlenir. Bu fiziksel temizligin ardindan 6rnekler saf su ile durulanir.
Ardindan sirasiyla aseton, isopropanol ve saf su icerisinde 15’er dk boyunca ultrasonik
banyoda yiizeydeki partikiil ve kirliliklerin temizlenmesi saglanmistir. Temizlik islemi
sonunda saf sudan ¢ikarilan 6rnekler N, gazi piiskiirtiilerek kurutulmustur. Yizeylerin
iizerinde kalan yag ve diger organik kalmtilarin uzaklastirilmasi ve ylizeylerin
aktiflestirilmesi icin UV-Ozon veya O, plazma cihazlar1 kullanilmistir. Bu caligma
kapsaminda {retilen tiim cihazlar i¢in yukarida anlatilan temizlik prosediirii

uygulanmistir.
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3.2.2. UV ozon ve O; Plazma ile TCO Yiizeylerin Temizlenmesi

Optoelektronik cihazlarin iiretiminde kullanilan TCO yiizeylerin hazirlanmasi
icin literatiirde UV-Ozon veya O, plazma gibi tekniklere sik¢a basvurulmaktadir. UV-
ozon yonteminde Ornek haznesine herhangi bir vakum uygulanmaz. Orneklerin
yerlestirildigi hazneye labaratuvar ortamindan bir pompa yardimiyla hava akis1 saglanir.
Haznenin ist tarafinda bulunan UV lambalar yardimiyla hazne igerisinde O;
molekiillerinin olusmas1 saglanir. Yiiksek oksidatif 6zelliginden dolay1r O3 molekiilleri
hazne igerisindeki Orneklerin yiizeylerini en kiigiilk organik molekiillerin bile
par¢alanmasini saglayarak temizler, ayrica yiizeyin kendisini de oksitleyerek aktive
eder. Yapilan calismalarda ylizeydeki OH miktarinda onemli bir degisiklige yol
acmadig1 fakat yiizeyde radikal O2 molekiilleri olusmasini sagladigi bu nedenle de is
fonksiyonunda 0,25eV’lik bir diismeye neden oldugu gosterilmistir (Sugiyama ve ark.,
2000). Aktive edilen yiizeylerde radikallerin 6mrii ¢ok kisa oldugundan temizlik islemi
biter bitmez ylizeyler kaplama islemine alinmistir.

Genel olarak plazma teknigi, iyonize bir gazin elektrik alan altinda plazma
olusturmasi ile yiizey lizerindeki organik kalintilar1 parcalayarak yok etmesi yontemdir.
Bir vakum haznesinde oksijen, argon veya gaz halindeki klorlu bilesiklerin plazma
haline getirilerek yiizeyleri temizlemek veya asindirmak amaciyla bagvurulan bir
yontemdir. Farkli gaz tiirleri kullanilarak yiizeylere farkli 6zellikler kazandirilabilir.
Ozellikle sanayii uygulamalarinda yiizeylerin adezyon-kohezyon o6zelliklerini
degistirmek veya oksit tabakalar1 asindirarak temizlemek amaciyla siklikla kullanilan

bir yontemdir.

Sekil 3.3. TCO yiizeylerin hazirlanmasinda kullanilan O, plazma sistemi.
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Temizlenen tliim yiizeyler organik yar1 iletkenler ile kaplanmadan once Sekil
3.3’de goriilen entegre bilgisayar kontrollii Diener Plasma System Femto Pcce - Plasma
Cleaner O, plazma sistemi ile ayni program kullanilarak temizlik islemi
tamamlanmistir. Plazma programi olarak, vakum haznesi 3 dakika boyunca vakuma
almmis ve vakumun 2x10” mbar basmcin altma diismesi beklenmis, daha sonra 2
dakika, 20 scm O, akisi altinda haznenin oksijen gazi ile dolmasi beklenmistir. Siire
sonunda plazma olusturularak yiizey temizligi oda sicakliginda saglanmis ve son olarak
1 dakika daha hazneden O, gaz1 gecirilerek, haznenin vakumu atmosfer basincina

yiikseltilmistir.

3.2.3. Kullanilan Malzemeler ile Cozeltilerin Hazirlanmasi

PEDOT:PSS Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda, diizlemsel giines hiicrelerinin liretiminde (p-tipi yariiletken)
bosluk enjeksiyon (elektron durdurucu) malzemesi olarak, ticari iiretilmis sulu ¢ozelti
halinde PEDOT:PSS malzemesi kullanilmistir. Bu ¢6zelti satin alindiktan sonra siirekli
buzdolabinda saklanmis ve ihtiyag oldugu durumlarda Sml’lik siselere, 0.22um
politetrafloroetilen (PTFE) filtrelerden gegirilerek doldurulmustur. Calismalar boyunca
oda sicakliginda, manyetik karistirict iizerinde birakilarak homojen karisim elde

edilmesi saglanmstur.

Perovskit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda literatiir taramas1 sonucunda elde edilen bilgiler 15181nda
MAPI; perovskit kristallerinin eldesi i¢in farkli yontemler ve ¢ozeltiler kullanilmistir.
Kullanilan ¢6zeltilerden bir tanesi 1,23M y-biitiralakton (GBL) ¢o6ziiciisii igerisinde
¢Ozlinmiis 1:1 oranda CH3;NH;I:Pbl, malzemelerinin karistirilmasiyla elde edilmistir.
Kisaca GBL c¢ozeltisi olarak anilan bu karisimin, homojen bir sekilde elde edilmesi
amaci ile ¢ozelti sisesi 151k almayacak sekilde alliminyum folyo ile kapatilarak gece
boyunca 70°C’de manyetik karistirici iizerinde hazirlanmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan bir diger perovskit ¢ozeltisi, GBL’e gore ¢ok

daha distik buharlasma sicakligina ve diisiik vizkoziteye sahip olan asetonitril (ACN)
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icerisinde hazirlanmistir. Bu ¢6zelti teknigi ile hazirlanan ¢ozeltiler, donii kaplama
metodunda fazlalik ¢oziiciiniin bir iki saniye igerisinde buharlagsmasi sonucu ¢ok hizli
bir sekilde kristallenmeye imkan saglamistir. 0,5M CH3;NH;1:Pbl, 1:1,05 oranla ACN
¢oOziiciisii icerisinde ¢Oziilmiistiir. Bu asama da ACN igerisinde Pbl,, siyah cokeltiler
olusturmaktadir. Asagidaki Sekil 3.4’de goriilen deney diizenegi hazirlanarak ¢ozelti
icerisinden metilamin (MA) buhar1 N, gazi1 yardimiyla gecirilerek prekursorlarin tam

olarak ACN igerisinde ¢oziinmesi saglanmaistir.

s B

Sekil 3.4. ACN igerisinden MA gazinin gegirilmesi ile elde edilen perovskit ¢ozeltisinin

hazirlandig1 deney diizeneginin sematik gdsterimi ((Noel ve ark., 2017)’dan izin alinmustir).

Bu asama da kullanilan metil amin (MA), etanol igerisinde %30 ¢oziinmiis
olarak satin almmistir. Cozelti igerisine etanol veya su buhar1 karigmasini engellemek
icin MA c¢ozeltisi islem sirasinda buz banyosu igerisinde tutulmus, ayrica MA ile
perovskit ¢ozeltisi arasina CaSO, (Dririte) ve aktive edilmis A4 molekiiler siv
karisimindan olusan bir tuzak yerlestirilmistir. Dririte ticari olarak nem tutucu 6zelligi
olan ve bazi tirlinlerinde nem indikatori islevi bulunan kobalt icerikli bir boyar madde
ile kapli olarak satilmaktadir. MA kobalt bilesikleri ile tepkime verdiginden kullanilan
kurutucu kesinlikle boyasiz olmalidir. Perovskit ¢6zeltisnin hazirlandigi sisenin ¢ikisina
baglanan, yagli cam akis Olgerden saniye de 1-2 baloncuk olacak sekilde N, gazinin
akis1 ayarlanmis ve bu esnada perovskit ¢ozeltisi manyetik bar ile karistirilmistir. Yirmi
ile otuz dakika arasinda ¢ozelti igerisindeki siyah partikiiller hizli bir sekilde son derece
berrak, acik sar1 renge doniistiiglinde, ¢cozelti hazirligi tamamlanmis olur. Elde edilen
coOzelti azot altinda ve siirekli olarak buzdolabinda bekletilmis ihtiya¢ halinde siringa ile

aliarak derhal kullanilmistir.
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¢-TiO, Cozeltisinin Hazirlanmasi

NIP mimarisinde diizlemsel ve iskelet yapis1 desenlenmis giines hiicrelerinin
iretiminde bosluk yiiklerini engelleyen, elektron iletim tabakasi olarak, c-TiO;
kullanilmistir. Bu amacla 1:3 oraninda titanyum(IV)izopropoksit (TTIP):etanol ve
asetilaseton:etanol karigimlar1 hazirlanarak manyetik karistirict yardimiyla 30dk
karismalar1 saglanmistir. TTIP karisimi bu siire boyunca oda sicakliginda, asetilaseton
karisimi ise 4°C’de tutulmustur. Cozeltiler tam olarak karistiktan sonra, asetilaseton
cozeltisi ¢ok yavas bir sekilde TTIP ¢6zeltisine eklenerek, 30 dk yiiksek hizda manyetik
karistirict yardimi ile hazirlanmistir. Elde edilen TiO, c¢ozeltisi, gece boyunca
laboratuvar ortaminda bekletilerek, yaslanmasi saglanmistir. Bu ¢Ozeltinin  donii
kaplama yontemi ile kaplanmasi sonucunda mikron kalinliginda ince filmler elde
edildiginden, daha ince filmler elde etmek adina hacimce farkli oranlarda etanol ile
seyreltilerek ve PTFE  0,22um  filtreden gegirilerek  kaplama  islemleri
gerceklestirilmistir..

6,6-fenil Cg; biitirik asit metil ester (PCBM) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Elektron iletim katmani olarak PIN yapisindaki giines hiicrelerinde kullanilmak
iizere bu caligmada bir fuloren tiirevi olan PCBM (n-tipi yariiletken) molekiilleri
kullanilmistir. PCBM iiretilen MAPI; perovskit kristallerinden elektron yiiklerini
elektroda transfer etmek amaci ile ¢6zelti formundan ince film elde edilebilmesi ve
perovskit yari iletkenleri ile uyumlu bir LUMO enerji seviyesine sahip olmasi nedeni ile
literatiirde siklikla kullanilmaktadir. Bu ¢alismada 1:3 oraninda kloroform:klorobenzen
karisimi igerisinde kiitlece %2 ve %3’liikk stok cozeltiler 40°C’de manyetik karistiric
yardimi ile 10ml hacimde hazirlanarak 151k géormeyecek sekilde manyetik karistiricida
bekletilmislerdir. Kullanilmadan 6nce 0,22 pm goézenekli (PTFE) filtreden siiziilerek

ince filmler donii kaplama cihazinda tretilmistir.

Poli(3-hekziltiyofen-2,5-diil) (P3HT) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bosluk iletim malzemesi olarak bu calismada literatiirde iyi bir dondr olarak

BHJ organik gilines hiicreleri ve c¢esitli uygulamalarda kullanilan P3HT polimer
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malzemesi kullanmilmistir. P3HT, MAPI; perovskit kristalleri ile uygun HOMO enerji
seviyesine sahip olmasi, perovskit yapisini ¢dzmeyen c¢doziiciilerde ¢oziinebilmesi ve
polimer yapisinin hemen her ylizeye kolayca uygulanarak iyi bir morfoloji ile ince film
olarak kaplanabilmesi nedeni ile perovskit yapilarda kullanilan diger bosluk tasiyici
malzemelere gore daha avantajli goriilmiistiir. Bu calismada kiitlece %2’lik ¢ozeltiler
klorobenzen igerisinde hazirlanarak 40°C’de manyetik karistirict da gece boyunca
bekletilmis ve kullnilmadan 6nce 0,22 um goézenekli (PTFE) filtreden siiziilerek ince

film ¢aligmalarinda kullanilmistir.

3.2.4. Kaplama Teknikleri

Grafen Uretimi ve Transferi

Organik tek kristal nano stitunlarin elde edilmesi i¢in kullanilan v-PVT metodu,
organik molekiillerin etrafinda toplanabilecegi cekirdeklenme noktalarma (nucleation
points) ihtiyag duymaktadir. Bu nedenle literatirde en sik kullanilan metod grafen
transferidir. Bu metodda grafen, ince bakir folyolar iizerine kimyasal buhar biriktirme
(CVD) yontemi ile iiretildikten sonra istenilen yiizeye saf su yardimiyla transfer edilir.

2,5 um kalinhigindaki bakir folyolar 2x2 cm olacak sekilde kesilerek ultrasonik
banyoda, sirasiyla asetik asit, aseton, isopropanol igerisinde 5’er dakika temizlenmistir.
Asetik asit igerisindeki bakir folyolarn yiizeyindeki ince oksit tabaka bu sekilde ortadan
kaldirilmis olmaktadir. Temizlenen bakir folyolar, tiip firin icerisine yerlestirilerek,
vakum altmna almir. 1x107 atm basinca ulasinca tiip icerisine, 0,3cfm akis orani ile H,
gaz1 verilmeye baslanir. Hidrojen atmosferinde 1000°C’ye 1sitilarak firmin denge
sicakligina gelmesi beklenir. Firmnin denge sicakligina kavugsmasi yaklagik 1 saat
siirmektedir. Bu sicaklikta dengede olan tiip firmin igerisine, hidrojen ve metan (CHs)
gaz1 karisimi sabit bir akis saglanacak sekilde verilerek 13 dakika boyunca firindan
metan-hidrojen gaz karisimi gecirilir. Daha sonra tiip firm gii¢ diigmesinden kapatilir ve
kapagi acilarak sicakligin 400°C’ye diismesi beklenir. Bu sicaklikta metan gazi
kapatilarak sadece hidrojen akis1 devam ettirilir. Bu hizli soguma siiresince metan
molekiilleri bakir folyonun yiizeyindeki ¢ekirdeklenme noktalar1 etrafinda grafen
flakeler olusturcak sekilde yogunlasir. Grafen iiretimi gorece hizli olmasina ragmen,

grafen katmanin bagka bir ylizeye transferi ¢ok daha uzun stirmektedir.
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Sekil 3.5. Grafen/PMMA ince film transferinin sematik gosterimi.

drying the sample

Grafen transferi icin dncelikle bakir folyodan kurtulmak gerekir. Bu nedenle
bakir folyolarin bir yiizii kiitlece %?2’lik (20mg/ml) kloroform (CHCI;) igerisinde
¢oziinmiis Poly-methylmethacrylate (PMMA) ¢6zeltisi ile 4000rpm de 30 saniye donii
kaplama metodu ile kaplanarak 150°C’ de 30 dakika tavlanir. Bakir folyolarmn PMMA
kaplanmayan yiizeyi 3 dakika boyunca oksijen plazmada tutularak asindirilir. Bir
yiizeyi PMMA kapli olan bakir folyolar PMMA yiizeyi yukarida olacak sekilde ferrik-
kloriir ¢dzeltisinin yiizeyine nazikge yiizecek sekilde yerlestirilir. 15 dakika sonunda
bakir folyolar tamamen ¢dziinerek yok olurken, ylizeyde PMMA kaph grafenler kalir.
Bu grafenler soliisyondan bir elek yardimiyla alinarak saf suda 10 dakika durulanir ve
%10 luk HCI ¢ozeltisinde 5 dakika bekletildikten sonra tekrar saf su i¢inde durulanir.
Durulama islemi sonunda grafen katmani istenilen yiizeye transfer edilebilir. Bu
transfer islemi icin kaplanacak yiizey durulama suyu igerisine daldirilarak ylizeyde
yiizen grafen/PMMA ince filmin direk olarak istenilen ylizeye kaplanmasi saglanir. Bir
petri kabma alman ornekler bir gece boyunca kurumasi i¢in bekletilir. Kuruyarak
ylizeye tam olarak yapisan filmin iizerindeki PMMA ince filmler, aseton banyosunda
bekletilerek uzaklastirilir. Aseton banyosu 20 dakikada bir yenilenerek ii¢ defa
tekrarlanmis ve grafen kapl yiizeyler, bu yolla elde edilmistir.

Grafen transfer isleminin sematik gosterimi Sekil 3.5’de verilmistir. Ancak bu
asamada PEDOT:PSS ince filmler, su igerisine daldirildig1 icin ¢oziinmektedir. Bu
problemin ¢oziilmesi i¢in PEDOT:PSS ince filmlerin ¢oziiniirliigiinii saglayan poly-
styrenesulfonate (PSS) molekiillerinin uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu nedenle
PEDOT:PSS ince filmler ITO yiizeyine kaplandiktan sonra dimethylsulfoxide (DMSO)

ile yikanarak ylizeydeki PSS molekiilleri uzaklastirilmis ve filmin grafen transferi i¢in



41

saf su icerisine daldirildiginda ¢6ziinmesi engellenmistir. Yikama islemi, kurutulmus
PEDOT:PSS kapli ITO camlar1 donii kaplama cihazi iizerinde iken yapilmistir. Yiizeye
50 ml DMSO damlatilarak 20 s beklenmis ve 4000 rpm de 30 s dondiiriilerek
ylizeydeki DMSO’nun uzaklagsmasi saglanmistir. Bu yikama isleminden sonra camlar
tekrar 15 dakika 1siticida 120°C’de kurutularak, grafen transferine devam edilmistir.
Yikama isleminden sonra PEDOT:PSS filmlerin iletkenligi ve kalinliklar1 olgiilerek
ylizeyde hala PEDOT ince filmin oldugu kanitlanmistir. Yiizeydeki PEDOT filmin
karakterizasyonu i¢in ayrica bir ¢aligma yapilmamastir.

Dektak profilometre ile yapilan kalinlik Olgiimleri sonunda yikama islemi
sonrasinda filmin kalinligmin 20nm’ye diistiigii gézlemlenmistir. Literatiirde DMSO
ile yikama veya katkilama yapilan PEDOT:PSS filmlerin iletkenlik artis1 gosterdigi
pek ¢ok yaym bulunmaktadir. Bu calismada elde edilen veriler literatiirle uyumlu
olarak iletkenlikte ve dolayli olarak pil veriminde artisa neden olmustur. Yikanmis
PEDOT:PSS ince filmin kalinliginda %50 bir azalma olmasina ragmen iiretilen giines
hiicrelerinden elde edilen FF degerinde artis olmasi, PEDOT filmlerin yikama nedeni
ile pin holler olusturulmadigina isaret etmektedir. PEDOT:PSS ince filmlerin iletkenlik
Olciimleri Si0; ve cam gibi yalitkan yilizeyler iizerinde 6lciilmiis ve elde edilen ylizey
direng degerleri yikama isleminden sonra yaklasik 300 kat azalmistir. Bu nedenle

TCO’dan kaynakl bir iletkenlik artis1 olmadig diistiniilmektedir.

Dikine Fiziksel Buhar Tasinimi (v-PVT) Yontemi

Bu yontem diger buharlastirma tekniklerinde oldugu gibi vakum altinda organik
malzemelerin buharlastirilarak, yilizeye taginmasi esasina dayanir. Diger yontemlerden
temel farki, direk olarak malzemenin i¢ine konuldugu bir pota yerine, tiim sistemin bir
sicaklik gradyenti olusturacak sekilde isitilmasidir. Bu amagla 3-4 cm ¢apindaki cam
tiipiin etrafina sarilan ip 1siticilar kullanilir. Organik malzemeler ve grafen kaplh
yiizeyler, 1siticilarin sarili oldugu cam tiip icerisine yerlestirilen, bir deney tiipiiniin
icerisinde vakum altina aliir. Organik malzemeler, vakumlu deney tiipiiniin dibine ¢ok
az miktarda yerlestirilir. Grafen kaplh yiizeyler ise Scm boyunda kesilmis, deney tiipii
icerisine girebilecek c¢apta (~2cm) cam borularm lizerine, grafen kapl yiizey alta
bakacak sekilde yerlestirilir. En sicak noktanin, malzemenin koyuldugu yer olmasi i¢in,
ip 1siticinin en sik sarildigi nokta deney tiipiiniin en alt kismina gelecek sekilde ayarlanir

ve yukar1 dogru daha gevsek sarimlarla istenilen sicaklik dagilimi elde edilir.
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Sekil 3.6. v-PVT teknigi ile nanosiitunlarin {iretilmesi. a) Kristalizasyon aparatlarin ve ve
mesafeye bagl sicaklik dagiliminin ¢izimi. b) Grafen kapl yiizeyler lizerinde dikine yonlii tek kristal

nano siitunlarm kristalizasyon prosediirii ((Zhang ve ark., 2014)’dan izin alinmistir).

Bu ¢alismada v-PVT yontemi ile grafen, grafen miirekkep (Grink) ve kursun
kalem kullanilarak elde edilen cekirdeklenme noktalar1 iizerinde, tek kristal nano
stitunlar iiretilmistir. Organik malzeme olarak, ZnPc gibi diizlemsel yapida, aromatik ve
konjuge yar1 iletken organik bir molekiil kullanilmistir. Elde edilen nano siitunlar ayrica

bir tavlama islemine tabii tutulmamustir.

Donii Kaplama Yontemi

Donii kaplama yontemi entegre devrelerin, optik aynalarin veya veri depolama
cthazlarnin {iretilmesi gibi endiistrinin pek ¢ok alaninda siklikla kullanilan tekniklerden
biridir. Islem sirasinda, kaplanmak istenilen malzemenin ¢ozelti halindeki formu,
diizglin bir ylizey iizerine damlatilarak yliksek hizda donmesi saglanir. Doénme
esnasinda merkezcil kuvvet ile ylizey lizerindeki ¢dzelti ince bir film halinde yiizeye
yayilarak ylizeyi tamamen kaplayan bir ince film elde edilir. Statik ve dinamik olmak
iizere iki temel yontem kullanilir. Statik olarak adlandirilan yontemde alttas tamamen
cozelti ile kaplandiktan sonra dondiirme islemi baslatilirken, dinamik yontemde donen

alttasin tlizerine c¢ozelti damlatilarak ince film olusturulur. Cogunlukla dinamik
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yontemin kullanildig1 durumlarda, film kalinlig1 daha ince olmasina ragmen, sarf edilen
malzeme miktar1 da daha az olmaktadir. Bu yontemde film kalinligin1 etkileyen pek ¢ok
parametre vardir. Bu parametelerin en Onemlileri, donme hizi, hizlanma
basamaklarindaki ivmelenme, ¢dzelti konsantrasyonuna bagli olarak viskozite ortam
sicakligl, ve ¢Oziiclinlin buharlasma sicakligi olarak listelenebilir. Donii kaplama
yoteminin en biiyiik avantaji, ucuz bir yontem olmasmin yam sira, takip edilen belirli
bir prosediir oldugunda, stirekli olarak ayni film 6zelliklerinin almabilmesidir (Sahu ve

ark., 2009).

a)

Sekil 3.7. Donii kaplama yontemindeki basamaklarin sematik gosterimi.

Doénti kaplama yontemi Sekil 3.7°de sematik olarak gosterildigi gibi temel olarak
dort asamada gerceklesir. 11k basamakta ¢dzelti halindeki malzeme yiizeye statik veya
dinamik olarak damlatilarak malzemenin yilizeye yerlesimi gergeklestirilir. Bu asamada
yiizeye damlatilan malzeme kaplamaya yetecek kadar olmalidir. Ozellikle dinamik
yontemde bu asama miimkiinse tek seferde ve ¢ok hizli gergeklestirilmelidir. Ikinci
basamakta donii kaplama cihazinin hizina goére malzemenin yayilmasi: ve miimkiinse
alttagin tamamini kaplamasi saglanir. Bu basamaktaki akselerasyon degeri filmin
morfolojisini etkiler. Ugiincii basamakta yiizeyi tamamen kaplayan ¢dzeltinin merkezcil
kuvvetle fazla olan kisimlar1 atilarak kalinlik belirlenir. Bu basamakta kullanilan rpm
degeri genel olarak kalinlik {izerinde etkilidir. Dordiincii ve son asamada film kalinligi
degimez fakat cozelti tam olarak kurur ve ince film elde edilir. Cozelti tamamen
kurumadan doérdiincii basamagin sonlandirilmasi ¢ogu zaman ince film tizerinde kiiglik
delikler veya malzemelerin kiimelenerek adaciklar seklinde yiizeyde birikmesine neden

olur. Bu calismada donii kaplama islemleri, Laurell WS 400-6 nnp LITE donii kaplama
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cihazi ile gerceklestirilmis ve her kaplamadan sonra isitici tizerinde farkli sicakliklarda

tavlama islemi uygulanmstir.
Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi ile Elektriksel Kontaklarin Olusturulmasi

Glines hiicresinde Tlretilerek anot ve katoda ayrilan yiiklerin, dis devreden
toplanabilmesi i¢in, yari iletken malzemenin HOMO veya LUMO enerji seviyesine
uygun bir is fonksiyonuna sahip olan bir metal tabaka ile kaplanmas1 gerekmektedir.
Genellikle gilines hiicrelerinin tiretiminde son basamak olarak elektrodlarin liretimi igin
kullanilan yontem fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapour Deposition, PVD)
yontemidir. PVD ince film kaplama teknikleri, yiiksek vakum ortaminda kaplanacak
malzemelerin gaz fazma gegirilmesi ve bu fazda alttasa iletilerek, alttas ylizeyinde
biriktirilerek ince film elde edilme islemidir. Literatiirde, e-beam, termal buharlastirma,
puskiirtme (sputtering) ve reaktif PVD gibi farkli PVD teknikleri olmasina ragmen en

cok kullanilan yontem termal buharlastirma yontemidir.

Ornek Tutucu ,‘/__\ ——» Vakum haznesi
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Sekil 3.8. Termal buharlastirma sisteminin sematik gosterimi ve Glovebox igerisinde Termal PVD

sistemi.

Bu ¢alismada giines hiicrelerinin elektrodlar1 her bir 6rnekte ii¢ elektrod olacak
sekilde maskelenerek tiretilmistir. Boylece her defasinda ayni 6rnekten {i¢ giines hiicresi
alinarak elde edilen en iyi degerler raporlanmistir. Bu tez ¢alismasinda glovebox

sistemine entegre MBraun markali termal PVD sistemi kullanilmistir. Sekil 3.8’de
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resmi ve sematik olarak caligma prensibi gdsterilen buharlastiricida, farkl buharlastirma
hizlar1 ile metal kontaklarin ve ara ylizeylerin kaplama islemleri gergeklestirilmistir.
Ince film kalmliklar1 bu PVD sistemine entegre edilmis Inficon SQM-160 kalinlik

monitori ile kontrol edilmistir.

3.3. Kullanilan Karakterizasyon Teknikleri

3.3.1. Giines Hiicrelerinin Fotovoltaik Karakterizasyonu

Bu ¢alisma sirasinda tretilen gilines hiicrelerinin akim gerilim karakteristikleri
herhangi bir koruyucu katman ile kaplanmaksizin MBraun M200 glovebox icerisinde
N, atmosferi altinda Sekil 3.9°da goriilen bilgisayar kontrolli Keithley 2400 source
meter ve Keithley 4200 yari iletken parametre analizorii kullanilarak yapilmistir.
Keithely 2400 ile alinan veriler LabView programi yardimiyla kaydedilmis, diger

veriler analizorden alinarak Microsoft Excell programu ile tek tek elle hesaplanmistir.

Sekil 3.9. Elektriksel dl¢iimlerinin yapildigi glovebox sistemi ve Keithley 4200 SCS parametre analizorii.

Isik altinda gerceklestirilen, elektriksel Olgiimler labaratuvar sicakliginda, 72
mW/cm? isinim - siddetinde  AM1,5 (Hava kiitlesi, Air Mass) filtre kullanilarak
gerceklestirilmistir. AM1,5 filtreler giinesten gelen 1smlarin, diinya yiizeyine ulasirken
zenith acis1 ile yaptig1 48,2°°lik ag1 altindaki spektral dagilimi simiile etmesi amaci ile
kullanilmistir. Giines hiicrelerinin 151k altindaki elektriksel karakterizasyonlarini
gerceklestirmek i¢in 151k kaynagi olarak Sekil 3.10°da goriilen glovebox’a entegre
ATLAS ve Newport 67001 solar simiilatoler kullanilmistir.



Sekil 3.9. Newport ve ATLAS solar simiilatorlerin resimleri.

3.3.2. Dis Kuantum Verimi (IPCE) Olciimleri

Giines hiicrelerinde 6nemli karakterizasyon tekniklerinden biri de gelen
fotonlarin ne kadarmin akima doniistiigiiniin hesaplanmasini saglayan (Incident photon
to current efficiency, IPCE) fotonun akima doniisiim verimi analizidir. Bu teknik, dis
kuantum verimi (External Quantum Efficiency, EQE) olarak da isimlendirlir. IPCE
teknigi sogurmaya bagl olarak yiik liretiminin nasil degistigini gostermesi agisindan
bliylik onem taswr. Temel olarak bir giines hiicresine bellirli bir dalga boyunda
gonderilen foton sayisi ile giines hiicresi tarafindan {iretilen elektron sayisinin
oranlanmasi prensibine dayanir. Analizi yapilan bir giines hiicresinin, iizerine gelen tiim
fotonlar1 elektrona doniistiirebilmesi %100 verimle calismasi anlamia gelir. Genellikle
karanlik bir ortamda tutulan IPCE dedektorii, bir silisyum giines hiicresi veya
fotodedektorle kalibre edildikten sonra istenilen numune yerlestirilerek analiz edilir.
Baz1 sistemlerde sinyalin kare dalga elde edilmesi amaci ile bir pervane (chopper)
bulunur. Her bir dalga boyuna karsilik gelen verim degeri okunarak dis kuantum verimi
egrileri elde edilir.

Yapilan c¢aligsmalar sirasinda iiretilen glines hiicrelerinin kuantum verimleri,
Sekil 3.11°de goriilen Oriel Newport marka modelli cihaz ile glove box disinda,

enkapsiile edilerek 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 3.11. Dis kuantum verimliligi ¢alismalarinda kullanilan Newport IPCE 6l¢iim sistemi.

3.3.3. Yiizey Karakterizasyonlar

Uretilen ince filmlerin, teknolojik uygulamalarda yer bulmasi, aygit
performanslarinin artirilarak, maliyetlerin diisiiriilmesi sonucunda giinliilk hayatta
kullanilabilen cihazlarin ticari olarak iiretilmesi amaci ile karakterize edilerek uygun
iiretim parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu nedenle giines hiicrelerinin
iretimi sirasinda kullanilan ince film tabakalari, hem aygit halinde hem de silisyum
levhalar veya TCO kapli cam ylizeyler iizerinde biyiitiilerek, optik, elemental, ve

morfolojik karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Mordotesi ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) Sogurma Spektroskopisi

Mor 6tesi ve goriiniir bolge sogurma teknigi diger optik spektroskopi teknikleri
gibi belirli dalga boyu araligindaki 1smnin ince film tarafindan absorplanmasi ilkesine
dayanir. Monokromatdrden gecgerek dalga boylarma ayrilan 1s1k demeti malzemenin
icerisinden gegerek dedektdre ulasir. Her bir dalga boyu i¢in dedektdrden okunan foton
miktarma karsilik grafigi ¢izdirilir. BOylece malzeme igerisinde ne kadar foton

absorplandig1 goriilmiis olur. Bu calismada hazirlanan tiim ince filmlerin ve nano
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siitunlarin sogurma spektrumlari, Shimadzu UV-3600 marka ve modelli cihaz ile elde
edilmistir. Uretilen ince filmlerin optik sogurumlar1 400 ile 900 nm dalga boyu
araliginda kaydedilmistir.

X-Isim1 Kirinim Metodu (XRD)

1895 yilinda Wilhelm Rontgen tarafindan x-isinlarinin kesfedilmesinden sonra
bu 1sinlarin tanecik yapisinda mi yoksa dalga seklinde mi yayildigini arastiran W.H.
Bragg ve oglu W.L. Bragg kristal malzemeler {lizerine diisen x-1smlarinin belirli bir
diizende kirindigini kesfettiler. Bu kesiften daha da 6nemli olarak, kirmmanin x-1s1min
dalga boyu ile ile kristal atomlar1 arasindaki mesafenin nA=2dsin® esitligi ile
aciklanabilcegini ifade etmislerdir. Bragg esitligi olarak bilinen bu ifadede n; bir sabiti,
A; malzeme lizerine gonderilen x-1s1nlarmin dalga boyunu, d ise komsu atomik tabakalar
arasindaki uzakligi ifade etmektedir. Bu metod ile gergeklestirilen kristal yap1 analizi x-
isinlar1 kirmim yontemi (XRD), olarak adlandirilir. Glinlimiizde x-1smlarmin ¢ok kiiciik
acilar ile ylizeyden sacilmasini inceleyerek molekiiler kristal diizlemlerini ve yapilarini
aydinlatan (Small Angle X-ray Scattering) SAXS, (Grazing Incidence X-ray
Diffraction) GXID gibi XRD yOnteminin daha gelismis ve 6zel amaclara yonelik
tiirevleri yap1 analizinde siklikla kullanilmaktadir. Bu ¢alismada Bruker D8 Advance
marka ve modelli XRD cihazi kullanilarak, ince film olarak biiytitiilen MAPI; perovskit

kristallerinin yapisal analizleri gerceklestirilmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Ince film elektronik aygitlarm performans: iizerinde, film morfolojisinin ve
plrtizliiliigiin etkisi ¢ok onemlidir. Genel olarak diisiik piriizlilik degerleri, daha 1yi
film kalitesini ve morfolojisini isaret eder. Ince film kalitesinin optimizasyonu
bakimindan piiriizliilik en 6nemli parametredir. Piirlizliiliik degerinin Ol¢iilmesi igin
kullanilabilecek en giiclii deneysel yontemlerden biri Taramali Kuvvet Mikroskobu
veya Atomik Kuvvet Mikroskobu olarak bilinen yilizey goriintiileme teknigidir. Bu
teknikte esnek bir manivela ve buna bagli ucu ¢ok inceltilmis bir igne yardimiyla yiizey
cok kiiclik adimlarla taranir. Goriintiilenmek istenilen ylizeye bagh olarak, tarama
isleminde ince ug (tip) yiizeye degerek dlgiim alinabildigi gibi, ylizeyle olan elektriksel

etkilesimin manivelanin titresimleri lizerine olan etkilerinin gézlendigi temassiz
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Olg¢timlerde alinabilmektedir. Bir lazer demeti yardimiyla manivelanin ne kadar egildigi
veya titresim frekanslarmin yiikselip alcalmasma baglh olarak bilgisayar yardimiyla
ylizeyin ii¢ boyutlu goriintiisii elde edilir. AFM tekniginin en gii¢lii 6zelliklerinden biri
ylizeye ait tiim sayisal degerlerin bilgisayar yardimiyla hesaplanarak goriintii
olusturulmasidir. Bu nedenle goriintiisii alman bir ylizeyin istenilen bodlgesindeki
puriizliiliik degerleri, mikroskobun yazilimi ile kolayce bulunmaktadir. Bu calismada
baz1 perovskit ylizeylerinin goriintiilenmesi ve piiriizliilik degerlerinin bulunmasinda

NT-MDT, AFM NTEGRA Solaris marka ve modelli cihaz kullanilmistir.

Temas Acis1 Analizi

Yiizey gerilimi, sivilarin yiizey alanlarini arttrmaya ve genisletmeye karsi
gosterdikleri direng olarak tanimlanir. Yiizey molekiilleri ile su molekiilleri arasindaki
cekim (adhezyon) kuvveti su molekiillerinin kendi aralarindaki ¢ekim (kohezyon)
kuvvetinden biiylikse su damlas1 ylizeyde yayilir. Temas veya kontak acisi
Ol¢timlerinde, ylizeyle siv1 arasindaki adhezyon kuvvetinin biiytikliigii dlciiliir. Yiizeyin
su tutucu (hidrofilik) veya su iti¢i (hidrofobik) olmasma gore yiizeye birakilan bir su
damlasmin, ylizeyle temas ettigi noktadaki ylizey ve su damlasimin yiizeyi arasindaki ac1

Olciilerek, ylizeyin potansiyeli belirlenir. (Forch ve ark., 2009).

- 0P a>90°
o< 90° \a -

Sekil 3.12. Yiizey gerilimi ile farkli ylizeylerden elde edilen temas agilarinin sematik gosterimi.

Sekil 3.12°de goruldiigii gibi sivi ile ylizey arasindaki a¢1 ne kadar biiyiik olursa
yiizey o kadar hidrofobiktir. Yiizeydeki molekiil yapisi kadar yiizeyin piirtizliiligl de su
iticiligi etkiler. Piirlizliliik arttik¢a yilizey daha da hidrofobik olur. Bu ¢alismada iskelet
yapmnin desenlenmesi sirasinda biylitiilen organik tek kristal nano siitunlarin,
puriizliilige bagl olarak su itigiligi ne kadar artirdigr kontak acisi Olgtimleri ile

belirlenmistir. Yilizey kontak acis1 analizlerinde sivi olarak saf su kullanilmis ve yiizey
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iizerindeki ii¢ farkli noktadan Olgiimler tekrarlanmistir. Kontak agis1 dlgiimleri

Dataphysics OCA 50 marka ve modelli cihaz ile gerceklestirilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskoplari, aydmlatma kaynagi olarak hizlandirilmis elektron
demeti kullanan cihazlardir. Kullanilan elektronlarin dalga boylar1 goriiniir bolgededeki
fotonlara gore 10° kat daha kisa oldugundan, optik mikroskoplara gore ¢ok daha giiclii
bir ¢oziiniirliige sahiptirler (1Inm) ve optik mikroskoplara gore 5000 kat daha fazla
biiylitme imkanina sahiptirler.

Taramal1 elektron mikroskoplar1 (SEM), elektron demetinin odaklanmasi ile
ylizeyi tarayarak goriintii veren mikroskop tiirleridir. Atomik kuvvet mikroskoplarinda
oldugu gibi yiizeyin taranmasi ile goriintii alan taramali mikroskop ailesinin bir
iyesidir. AFM cihazlarinda kullanilan sivri uglu tipler yerine elektron demetinin
kullanilmasi ile iki boyutlu goriintiiler elde edilir. Genellikle SEM cihazlarinda 6rnekler
vakum altinda bir hazneye yerlestirilir ve bu haznenin kuru olmas1 hem vakum hem de
goriintii  kalitesi acisindan onemlidir. Ornek yiizeyindeki atomlarla etkilesen
elektronlardan elde edilen sinyallerin islenmesi ile ylizey topografisi ve elemental
kompozisyonu goriintii olarak bir ekran iizerinde olusturulur. Cogunlukla yiiksek
cOziiniirlikli goriinti elde edebilmek i¢in Ornek yiizeyinden yayilan ikincil
elektronlarm dedekte edilmesi yontemi uygulanir. Ornek yiizeyinden koparilan ikincil
elektronlarn miktar1 odaklanan elektron demetinin yiizeye gelis acgis1 ile 1ilgili
oldugundan, topografik gorintiiler daha ytliksek ¢oziiniirliiklerde elde edilir. Bunun yani
sira demetten sagilan elektronlarin veya karakteristik x-1smnlarinin dedekte edilmesi ile
elemental analizler de gerceklestirilmektedir. Bu tez ¢alismasinda iiretilen nano yapilar
ve ince filmler, Zeiss Evo ve FEI Magellan 400 marka ve modelli SEM cihazlar

kullanilarak ytlizey goriintiileri alinmistir.

Film Kalinhklariin Ol¢iimii

Glines hiicrelerinin elektriksel davraniglar1 ve performansi lizerinde, biiyiitiilen
ince filmlerin kalinhigi, ¢ok etkilidir. Bu tez ¢alismasinda biiyiitiilen ince filmlerin
kalinliklar1 Bruker Dektak XT ve AEP Technology NanoMap 500LS marka ve modelli

iki farkl1 mekanik profilometre ile belirlenmistir. Prensip olarak AFM ile ¢cok benzer bir
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calisma yapisina sahip olan profilometre cihazlari ii¢ boyutlu olarak haraket eden bir
ornek tutucuya sahiptir. Cihazin 6l¢iim sistemine entegre olarak bulunan sivri uglu
mekanik bir kol, 6rnek yiizeyine belirli bir kuvvetle temas edecek sekilde ¢izgisel bir
yoriingede hareket ettirilir. Bu swrada yiizeydeki farkli noktalarin yiiksekligine gore
basamak veya cukur konumlar:1 belirlenerek yiizeyin profili ¢ikarilir. Genellikle ince
film kalmliginm bulunmasi amaci ile film yilizeyi ¢izlir veya bir kismi ¢oziicii
yardimiyla silinerek, film ve alttas ylizeyi arasindaki yiikseklik farkindan ince filmin

kalinlig1 10nm’ ye kadar tespit edilir.

Mordotesi Fotoelektron Spektroskopisi (UPS)

Grafen ve organik nanosiitunlar ile modifiye edilen yiizeylerin 1is
fonksiyonlarmin 06lg¢lilmesi i¢in bu yontem kullanilmistir. UPS yontemi vakum
ortamindaki yiizeylere UV enerjili fotonlar gonderilerek elektron kopartilmasi esasina
dayanir. Yiizeyden kopartilan elektronlarin dedektdre ulasmasi igin, Olgiilen yiizey
iletken olmalidir ve dedektor ile ylizey arasina elektriksel bir potansiyel uygulanir. UPS
icerisinde gonderilen fotonlarin enerjisi ve yiizeyden kopan elektronlarin kinetik enerjisi
arasindaki fark ile yiizeyin is fonksiyonu hesaplanir. Bu ¢alismada, UV kaynagi olarak
helyum bosalma lambali (He I line, 21.2 eV) ve yar1 kiiresel SPHERA enerji analizorii
bulunan Omicron Nanotechnology, Model ESCA+S marka ve modelli UPS cihazi
kullanilmistir. Biitlin 6rneklere -3V negatif bias uygulanmis ve sonuglar bunu

dengelemek i¢in 3 eV kaydirilarak rapor edilmistir.

3.4. Deneysel Calismalar

Bu calisma kapsaminda ana kaliplar temiz oda icerisinde maske hizalayici ile
dretilmistir. Ana kaliplarin iiretimi i¢in Silisyum levhalarm {lizerine kaplanan fotoresist,
Ium boyunda ve aralarinda 1pum bosluklar kalacak sekilde desenlenmistir. Sekil 3.12°de

PDMS baskilama i¢in ana kalip ve miihiir iiretiminin sematik gosterimi sunulmustur.
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Sekil 3.13. a) Siliyum levha b) Fotoresist kaplamasi ¢) UV 1sikla maskedeki desenin fotoresiste

gegirilmesi d) yikama sonrasi desenin silisyum levha tizerinde eldesi €) PDMS ¢ozeltisinin ana kalip
iizerine dokiilmesi f) PDMS miihiiriin olusturulmasi g) PDMS miihiiriin kaliptan ayrilmasi h) PDMS
miihiir tizerine kaplanacak ¢6zeltinin yiiklenmesi i) Yiiklenen ¢ozeltinin desenlenecek yiizey iizerine

yerlestirilerek 1sitilmasi j) Miihiiriin kaldirilarak desenlenmis yiizeyin eldesi.

Sekil 3.13.a-d’de sematik olarak ana kalip iiretimin dort temel asamasini
Sekil3.13.e-g ise PDMS miihiiriin iiretim basamaklar1 gosterilmektedir. Uretilen ana
kalip ile cam iizerine bir ka¢ damla FTS vakumlu bir kap icerisinde, oda sicakliginda iki
saat bekletilerek FTS molekiillerinin ana kalip iizerine tutunmasi saglanir. Uclarinda
cok uzun alkil zincirler bulunan FTS molekiilleri, yiizeyde ¢ok hidrofobik bir kaplama
olusturarak, silisyum levhanin ve iizerinde deseni olusturan fotoresistin PDMS
coOzeltisine yapismasini engellemektedir. 1:10 oraninda ¢apraz baglayici ile karistirilan
PDSM ¢ozeltisi bir petri kabi icerisinde bu kaliplarin {izerine kaplanarak yaklasik 0.5
cm kalinliginda PDMS miihiirler elde edilmistir. Bu amacla kullanilan ana kaliplarin ve

iiretilen PDMS miihiirler Sekil 3.14’de goriilmektedir.



Sekil 3.14. PDMS miihiirlerin iiretiminde kullanilan silisyum levha {izerinde iiretilen kaliplar ve

PDMS miihiirlerin resmi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

Bu c¢alismada iskelet yapilarla gilines hiicrelerinin iiretimine gegilmeden once,
perovskit yapismin olusturulabilmesi i¢in, kaynak arastirmasi kisminda bahsedilen
yontemlerin bir cogu denenmistir. Calisma siiresince literatiire yeni giren perovskit
iiretim teknikleri de kullamlarak, bu yontemlerden de faydalanilmustir. Ik asamada
diisiik maliyeti ve kolay tiretim kosullar1 nedeni ile diizlemsel gilines hiicresi yapisinda
basarili bir perovskit ince film elde edilmeye calisilmistir. Bu nedenle, apolar
coziiciilerle yikama metodu kullanilarak, farkli ¢oziiciiler ve farkli miktarlar denenerek

optimize edilmistir (Kara ve ark., 2016).

4.1.Diizlemsel Yapilarda Hibrit Perovskit Giines Hiicreleri

Perovskit giines hiicreleri literatiirde pekcok farkli yontemle iiretilmektedir. Bu
yontemler icerisinde anti solvent yikama metodu, iki basamakli 1slak yontemler veya
ACN c¢ozeltisi gibi olduk¢a popiiler yontemlerin yani sira, anti ¢0ziicii buhari
kullanmak, iki basamakli ¢ift tabaka 1sitma gibi yontemler de kullanilmaktadir. Bu

calisma kapsaminda kullanilan yontemler asagida ayrintili bir sekilde sunulmustur.

4.1.1. Apolar Coziiciillerle Yikama Metodu ile Uretilen Perovskit Giines

Hiicreleri

Diizlemsel yapidaki hetero eklem hibrit perovskit giines hiicreleri ITO ve FTO
kapli camlar tizerinde PEDOT:PSS/MAPbI;/PCBM ince filmlerin istiiste kaplanmasi
ile tretilmislerdir. PIN yapisindaki bu hiicrelerde katod elektrodu olarak 100nm Ag
kullanilmistir. Asindirilan ve temizlenen ITO kaph camlar, Clevios P VP Al 4083
PEDOT:PSS c¢o6zeltisi kullanilarak, 5000 rpm’de 30 saniyede dinamik donii kaplama
yontemiyle kaplanmistir. PEDOT:PSS kapli camlar 20 dk boyunca 120°C’de sicak
hotplate iizerine yerlestirilerek laboratuvar (hava) ortaminda tavlanmistr. GBL
¢oziiciisii ile 1,23M 1:1 oranda Pbl,:MAI karisimindan elde edilen MAPbI; ¢zeltisinin
cokmesi i¢in bir gece beklenmis ve listte kalan ¢ozelti kullanilmistir. PEDOT:PSS ince
filmlerin iizeri, 3500 rpm’de 40 s siiresince statik donii kaplama yontemi ile
kaplanmistir. Sekil 4.1°de sematik olarak goriilen apolar ¢oziicii yikama ydntemi

kullanilarak, perovskit katmaninin iiretilmesi amaci ile MAPDbI; ¢6zeltisi donii kaplama
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cithazinda donerken 20. saniyede, iizerine farkli apolar ¢oziiciiler damlatilmistir. Apolar
¢Oziicl olarak bu calismada toluen, kloroform, benzen, klorobenzen, dikolorobenzen ve
dikolrometan kullanilmistir. Uretilen MAPbI; ince filmler labaratuvar ortaminda, 1sitict
iizerinde 80°C’ta 5 dk tavlanarak fazlalik c¢oziciilerin buharlagsmasi saglanmustir.
Kiitlece %3’liikk (30mg/ml) PCBM c¢o6zeltisi 2500 rpm’de 60 s boyunca donti kaplama
ile kaplanarak glovebox igerisinde, 1sitici iizerinde 80°C’ta 20 dk boyunca tavlanmustir.
Glines hiicrelerinin iiretimi 100 nm Ag (4.2 eV) katod elektrotlar1 kaplanarak
tamamlanmis ve [-V  Olglimleri glovebox igerisindeki solar  simiilatérde

gerceklestirilmistir.

ﬁ/ o P

ITO
GLASS 1. Spm coat 2. Wh||e spinning,
Perovskite add organic solvent

Sekil 4.1. Apolar ¢oziicii yikama yontemi ile perovskit eldesinin sematik gosterimi ((Kara ve ark.,

2016)’dan izin alinmistir).

Sekil 4.2°de farkl ¢oziiciiler ile yikama isleminin uygulandigi ve uygulanmadigi
durumlarda {iretilen gilines hiicrelerinin 1-V karakteristikleri goriilmektedir. Isitma ile
kristallendirilerek iiretilen giines hiicrelerinin tersine farkli ¢éziicliler ile yikanarak
iiretilen giines hiicrelerinin daha verimli calistigr gézlemlenmistir. Bu durumun en
onemli nedeni olarak elde edilen perovskit kristallerinin morfolojisindeki iyilesme
oldugu diisiiniilmektedir. En yiiksek hiicre performansini, %9,54 verimle, Toluen ile
yikama islemi sonucunda elde edilen perovskit ince filmlerin kullanildig1 giines
hiicreleri gostermistir. Vo, Jsc ve FF degerleri sirasiyla 900 mV, 13,24 mA/cm’ ve %56

olarak elde edilmistir.
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—— Benzene

—— Dichromethane
t— Toluene

| —— Chlorobenzene
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Sekil 4.2. Farkli apolar ¢oziiciiler ile yikama sonucu iiretilen hiicrelerin 151k altinda elde edilen I-V

egrileri ((Kara ve ark., 2016)’dan izin alinmistir).

Apolar ¢oziicliler ile yikama ve 1sitma ile kristallendirme yontemleri ile elde
edilen perovskit ince filmlerin morfolojisi son derece farkli olmaktadir. Sekil 4.3.a’da
sadece 1sitma ile kristallendirilen perovskit kristallerinin SEM goriintiilerinde birbirleri
ile temas etmeyen adaciklar seklinde olustuklar1 goriilmektedir. Bu calismada 1starak
kristallendirme metodu ile tretilen hiicrelerin EDV’lerinin %4 iin altinda oldugu
gozlenmigtir. Coziicii yikama metodu ile elde edilen kristallerin homojen bir sekilde
yiizeye kaplandigi ve bir ince film olusturdugu goriilmiistiir. Bu metod kullanilarak elde
edilen ince filmlerin morfolojisi uygulanan ¢dziicliye ve miktara bagli olarak biiyiik
degisiklik gostermektedir. Sekil 4.3.b ve ¢’de Toluen ve kloroform ile yikanarak elde
edilen perovskit yiizeyler arasindaki fark net bir sekilde goriilmektedir. Buna baglh
olarak bu yiizeyler ile iiretilen hiicrelerin performanslarinda da 6nemli farkliliklar ortaya

¢ikmaktadir.

10

No solvent washing . 45| Toluene washing
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Sekil 4.3. (a) Isitma ilekristallendirilen ve (b) Toluen (¢) kloroform ile yikanarak elde edilen perovskit
yiizeylerinin SEM goériintiileri ((Kara ve ark., 2016)’dan izin alinmistir).

Bu calismada yikama ¢6ziiclisli olarak kullanilan malzemeler ile iiretilen giines
hiicrelerinden elde edilen veriler 151¢inda en yiiksek performans kloroform,
diklorobenzen ve toluen ile elde edilmistir. Asagidaki Sekil 4.4.a’da bu ¢oziiciiler ile

iiretilen en verimli hiicrelerin karsilastirmali -V egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.4. a) Toluen, diklorobenzen, ve kloroform yikama ¢oziiciileri ile sadece 1sitma ile {iretilen
giines hiicrelerinin kasilastirmali I-V egrileri, b) Toluene ile tiretilen hiicrelerin ¢6ziicii miktarma bagli
olarak degisen I-V egrileri, ¢) Tolen miktari ile hiicre performansmin degisim grafigi, d) Tolen ve
dikolorobenzen ¢oziiciilerinin yikama ¢oziiciisii olarak kullanildiginda tiretilen hiicrelerin verime baglh

tekrarlanabilirliginin siitun grafigi ((Kara ve ark., 2016) ’dan izin almmmustir).

Hiicre performansini etkileyen bir diger faktoriin kullanilan yikama ¢oziiciisiiniin
miktar1 oldugu gézlemlenmis yapilan ¢alismalarda Sekil 4.4.b’de goriildiigii gibi 20ul
yikama ¢oziicilisiiniin en yliksek verimi verdigi goriilmiistiir. %9,54 olan verimin ¢6ziicii
miktar1t 80 pul’ye c¢ikarildiginda, %7°’nin altina distiigic  gézlemlenmistir.
Tekararlanabilirlik acisindan toluen daha keskin bir pik vermis ve iretilen hiicrelerin
yaridan fazlasi1 %8 civarinda verim gosterirken, diklorobenzen ile iiretilen hiicrelerin

daha yayvan bir dagilim gosterdigi goriilmiistiir.
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Toluen miktarmin azalmasi perovskit film morfolojisinde kristal taneciklerinin
biliylimesini saglayarak hiicre performansmin artmasmi sagladigi diisiiniilmektedir.
Morfoloji calismalarinda toluene mikari ile perovskit ylizeyindeki degisim alman SEM
goriintiileri Sekil 4.5’de goriilmektedir. 80 pl yikama ¢dziiciisti ile iiretilen perovskit

filmlerdeki taneciklerin 20 pl ile tiretilene gore, daha kiiclik olduklar1 goriilmektedir.

Sekil 4.5. Soldan baglayarak 80,50 ve 20ul Toluen kullanilarak elde edilen perovskit

yiizeylerinin SEM goériintiileri ((Kara ve ark., 2016) *dan izin alinmigtir).

Bu calismada iiretilen perovskit kristallerinin XRD ve SAXS caligsmalarina da
yer verilmistir. Sekil4.6.a’da goriilen karsilastirmali XRD difraktogramlarinda piklerin
yerinde Oonemli bir kayma olmadigi ve iiretilen perovskit kristal yapisnin literatiirle
uyumlu oldugu fakat pik yiiksekliklerinde farkliklar oldugu goriilmiistiir. Deneysel
sonuclarimizla uyumlu olarak en yiiksek pik siddeti, 20 pl toluene ile yikanarak iiretilen
perovskit ince filmlerinden elde edilmistir. Perovskit taneciklerin boyut analizi i¢in
SAXS olgiimleri alinmis ve denk. (4.1) de verilen Scherer esitligi kullanilarak tanecik
boyut analizi yapilmistir.

t = KA/(B cos 0) 4.1

Bu ifadede, t kristallerin tanecik boyutu, K Scherer sabiti (yaklasik 1 alinir), A
X-Ray dalga boyu, 6 Bragg acisidir. En biiyiik taneciklerin 1sitma ile kristallendirme
sonucunda elde edildigi gozlenmistir. Hiicre performansmin c¢ok diisilk olmasina
ragmen tanecik boyutlarinin biiyiik olmasi, iiretilen kristallerin birbirlerinden ayr1 ve

homojen olmamasi ile agiklanmistir.
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Sekil 4.6. Elde edilen perovskit ince filmlerin XRD ve SAXS sonuglar1 ((Kara ve ark., 2016)

’dan izin alinmistir).

Olgiim sonuglar1 SEM gériintiileri ile uyum sonuglar vermis ve 20 pl toluene ile

yikama sonucunda ortalama 30 nm c¢apmda perovskit kristal tanecikleri tretildigi

gozlemlenmistir. 80ul toluene kullanildiginda bu degerin 20 nm’ye distiigi

goriilmiistiir. Daha kiiclik perovskit kristallerinin birim alanda daha fazla tanecik

siirlar1 (grain boundaries) icermesinden dolayi, elektriksel ytiklerin tasinmasimnda daha

yiiksek diregle karsilastiklar1 ve bu nedenle daha diisiik hiicre performansina neden

oldugu sonucuna varilmistir.

Sekil 4.7.a’da goriilen UV-Vis sogurma egrileri, XRD 0l¢iimlerinden alinan

sonuclarla uyumludur. Sogurma spektrumu en iyi kristallenmenin goézlendigi 20 pl

¢oziicli ile yikanan incefilmlerin en yiiksek sogurumu yaptigimi gostermektedir. Isitma

ile kristallendirilen perovskit yapilar, icerdikleri biiyiik bosluklar nedeni ile

miktarda 15181 sogurmaktadir.

a)*

Absorbance

Toluene washing (20 ul) b) 6ol Vpg=0V -t
1 Toluene washing (80 ul) 40k /:/::.
Chloroform washing 0 /'/
No solvent washing © 20f A A
E: (=3 > /
¥ o) o - v
\ S oL e i
N\ 2 Chmns S
g N § 2 w S
" % £ -20 o o /‘/A
W &= \,\w,% o A;LL‘_ A
A\ & -0} Sz —=—No solvent washing
R o e —+— Chloroform washing
= 0L A —a— Toluene washing (80 pl)
T Lowee®” —e— Toluene washing (20 ul)
L 1 1 1 1 k‘ -80 . . . .
300 400 500 600 700 800 900 05 10 15 20
A(nm) Frequency (MHz)

€n az

Sekil 4.7. Kloroform ve toluen ¢dziiciileri ile yikama ve 1sitma ile kristallendirme yontemleri ile

iiretilen perovskit giines hiicrelerinden elde edilen UV-Vis ve faz agisi 6l¢iim sonuglari ((Kara ve ark.,

2016) ’dan izin alinmustir).
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XRD ve absorbsiyon caligmalarien iyi kristalizasyonun 20 pl’lik yikama
coziiciisii ile elde edildigini gostermesine ragmen daha yiiksek hiicre performansinin
nedenini tek basina agiklamakta zayif kaldigindan, bu c¢alismada arayiizeylerdeki
kapasitif etkileri incelemek adina elektriksel Olctimler de yapilmistir. Sekil4.7.b’de
goriilen Bode grafiginde, farkli hiicrelerin frekansa bagl faz agis1 degisimleri
sunulmustur. 20 pl toluen ile yikanan perovskit hiicrelerin diisiik frekanslarda daha
yiiksek kapasitif 6zellik gosterirken, 80 pl yikama ¢oziiciisii kullanilan hiicrelerin, ¢ok
hafif bir negatif bolgeye kayma gosterdikleri gézlemlenmisitir. Kloroform ve 1sitma ile
kristallendirme ile iiretilen hiicrelerde ise kapasitif bolgede hicbir sinyal alinamamastir.
Kapasitif 6zelligin artig1 birbirinden ayrilan yiiklerin araylizeylerde biriktigini isaret
etmektedir. Bu nedenle en 1yi eklem bdlgesinin 20 pl toluen yikamasi ile elde edildigi

diistiniilmektedir.

4.1.2. Isitma ile Kristallendirilerek Uretilen Perovskit Giines Hiicreleri

Isitma ile kristallendirme yontemi daha Once bahsedilen GBL c¢oziiciisii ile
hazirlanan 1,23M lik ¢6zelti ile denenmis fakat olumsuz sonuclar alinmistir. Bu nedenle
aynt yontem DMF igerisinde 1:1 oranda 1,23M hazirlanan MAPI3 c¢ozeltisi ile
denenmisitir. Bu ¢alismada PEDOT:PSS ince filmler ile kaplanan, ITO kapli camlarin,
1sitic1 iizerinde Onceden 80°C’ye kadar isitilan 1siticiya konulan Orneklerde daha iyi
perovskit ince filmler elde edildigi gozlemlenmistir. PEDOT:PSS/MAPI3/PCBM
yapisinda iiretilen bu diizlemsel giines hiicrelerinden elde edilen I-V egrileri Sekil4.8°de
goriilmektedir. Onceden alttasn 1sitilmasi donii kaplama sirasmnda DMF’in ¢ok daha
hizli buharlasmasina dolayis1 ile daha hizli bir kristallenme ger¢eklesmesine neden
olmustur. Bu yontemle iiretilen giines hiicrelerinin 6zellikle daha yiiksek FF
parametresinin yiiksek olmasi, araylizeylerde daha iyi bir perovskit film morfolojisini,

dolayisi ile daha iy1 bir diyot iiretildigini gostermektedir.
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Sekil4.8. Alttag 1sitma ile Uretilen giines hiicrelerinin karsilastirmali I-V egrileri ((Kara ve ark.,
2016)’dan izin alinmistir).

Hizli kristallenmenin morfoloji tizerindeki etkileri AFM ve SEM goriintiilerinde
goriilmektedir. Alttasin oda sicakliginda oldugu yiizeyler DMF buharlasirken
kiimelenerek fiyonk benzeri kristal yapilar olustururken, 6nceden 1sitilmis yiizeylerde
cok daha homojen ince filmlerin olustugu goézlenmistir. Sekil 4.9°da goriilen AFM
sonuglarina goére Onceden 1sitilmis film yiizeyinde maksimum 80 nm lik ¢ukur ve
tepeler goriiliirken, 1sitilmamis alttaslarin yiizeyinde bu deger 500 nm’ye kadar
cikmaktadir. Morfolojinin bu kadar degismesi giines hiicresi performanslarina da
yansimis ve 1sitilmadan iiretilen hiicrenin verimi %0,74 olurken, dnceden 1sitilarak
iiretilen hiicrelerde verim %4,67 olarak ol¢lilmiistiir. Diger giines hiicresi parametreleri

de, Cizelge 4.1°de sunulmustur.
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nm

Sekil 4.9. Alttas 1sitma yontemi ile DMF ¢ozeltisinden elde edilen MAPI; perovskit yiizeylerinin
SEM ve AFM goriintiileri ((Kara ve ark., 2016) ’dan izin alinmistir).

Cizelge 4.1. Alttas 1sitma yontemi ile elde edilen MAPI; perovskit giines hiicrelerine ait aygit

parametreleri
Ornek Vo (mV) Ji. (mA cm™) FF Verim (%)
Oda Sicakliginda 300 5,38 0,32 0,74
Onceden Isitilmis (80 °C) 700 7,05 0,58 4,67

4.1.3. ACN Cozeltisi Kullamlarak Uretilen Perovskit Giines Hiicreleri

Bu c¢alisma kapsaminda GBL ve DMF c¢oziiclileri disinda daha diisiik
buharlagsma sicakligina sahip olan ACN igerisinde perovskit ¢ozeltileri hazirlanmigtir.
Bunun en o6nemli nedeni nano yapilar bolimiinde detaylar1 verilecek olan yiizey
plrtizliliigiiniin artmas1 ve fitalosiyanin bosluk iletim malzemesi nedeni ile elde edilen
hidrofobik yiizeyler iizerinde perovskit katmanin kaplanmasmin ¢ok zor olmasidir.
ACN c¢ozeltisi ile tiretilen giines hiicreleri de daha 6nce belirtilen diizlemsel yapili PIN
mimarisinde olup yiik iletim katmanlar1 ayn1 kalinlik ve prosediirler takip edilerek

iretilmistir.
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ACN c¢ozeltisi ile iiretilen MAPDI; kristallerinden elde edilen XRD sonuglari
yiizeyde MAPbI; ince filmin olustugunu gostermektedir. Perovskit yapisinin XRD
difraktogramida 13,8°, 28,4°, 31,9° ve 42,4°°de goriilen pikler MAPbI5’lin sirasiyla
(110), (220), (210) ve (330) karakteristik diizlemlerine karsilik gelmektedir ve GBL ile

iiretilen perovskit yapisi ile de uyum igerisindedir.

—— ACN MAPI,

Intensity (a.u)

10 20 30 40 50 60
20

Sekil 4.10. ACN cozeltisi ile iiretilen MAPI; perovskit kristalinin XRD difraktogrami.

GBL ¢ozeltisinin apolar ¢oziicii ile yikanmasi yontemine gore daha yiiksek
verimlere ulasilmasmnin temel nedeni, Sekil 4.11’de de goriildiigii gibi perovskit
ylizeylerin daha homojen ve biiyiik kristal tanecikleri ile elde edilmis olmasidir. Bu
nedenle iiretilen hiicrelerde 23,2 mA/cm® gibi yiiksek bir kisa devre akim yogunlugu
degerine ulasilmistir. Diger yandan 1010 mV’luk V,. ve 0,62 FF degeriyle beraber
%14,46 verim elde edilmistir. Sekil 4.12°de bu giines hiicresine ait akim gerilim egrisi

goriilmektedir.
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Sekil 4.11. ACN c¢ozeltisi ile PEDOT:PSS katmani iizerinde biiyiitiilen MAPI; perovskit ince

filmin SEM goriintiisi.

ACN c¢ozeltisi ile statik donii kaplama yontemi kullanilarak 3000 rpm’de
iiretilen perovskit ince filmlerin Sekil 4.11°deki SEM yiizey goriintiisiinden yaklasik 1

um ¢apinda taneciklerin elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.12. ACN c¢ozeltisi ile iiretilen MAPI; perovskit giines hiicresinden elde edilen I-V egrisi.

Diger giines hiicrelerinden farkli olarak, katot elektrodu olarak kullanilan Ag ile
MAPI; perovskit tabasi arasinda 8§ nm kalsiyum kullanilmis olmasidir. Ag¢ik devre
gerilimin gorildiigli noktada saga dogru ikinci bir diyot gibi davramig gosteren

hiicrelerin bu olumsuz karakterini ortadan kaldirmak amaci ile Ca katmanina ihtiyag
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duyulmustur. 2,9 eV’luk is fonksiyonuna sahip olan Ca, elektrod ile perovskit
araylizeyinde yilik gecisisini kolaylastirarak yukaridaki Sekil 4.12°da goriilen I-V
egrisinin elde edilmesine yardimci olmustur. Diizlemsel hiicrelerin perovskit katmani,
donti kaplama cihazi iizerinde 3000 rpm’de 20 s’de gerceklestirilmis olup, PCBM den
once 4000 rpm’de kiitlece %0,5’lik metilamonyum kloriir (MACI) c¢ozeltisi ile

yikanmigtir.

4.2. Desenlenmis iskelet Yapilarin Uretim ve Karakterizasyon Sonuclar

Bu boliime kadar GBL ¢ozeltisi kullanilarak PIN mimarisinde tiretilen perovskit
glines hiicrelerinden elde edilen sonuglar sunulmustur. Elde edilen bilgi ve tecriibeler
1s1ginda bu diizlemsel yapilarin bosluk ve elektron iletim malzemelerinin farkli
desenleme teknikleri ile tretim ve hiicre sonuclarina ilerleyen boliimlerde yer
verilmistir. Bu amagla ilk olarak PIN yapisindaki hiicrelerde kullanilmak {izere HTL
katmani ZnPc kristaller ile nano siitunlar olusturacak sekilde desenlenmis daha sonra
PDMS baskilama teknigi ile NIP yapisinda ETL olarak yer verilen TiO, tabakalarin
desenlenmesine gegilmistir. Oncelikle iiretilen nano yapilardan elde edilen morfoloji
sonuglar1 ve iiretim kosullarina baglh degisimleri SEM goriintiileri ile agiklanmis, daha
sonra bu yapilar ile tiretilen hiicrelerin fotovoltaik karakterizasyonlarindan elde edilen I-
V egrileri karsilastirmali olarak verilmistir. Yapilan tiim ¢alismalar labaratuvar
ortaminda gergeklestirilerek sadece I-V karakterizasyonlar1 glovebox icerisinde N»

atmosferinde yapilmistir.
4.2.1. Grafen Yiizeylerin Karakterizasyon Sonuclar

ITO ylizeyinin PEDOT:PSS ve grafen ile kaplanmasi sonucunda yiizeyin is
fonksiyonundaki degisimin Ol¢limii amaci ile UPS calismasina yer verilmistir. Bu
amacgla ITO ylizeyler kesilip temizlendikten sonra grafen, PEDOT:PSS ve
grafen/PEDOT:PSS katmanlar1 kaplanmistir.
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Sekil 4.13. PEDOT:PSS, Grafen yiizeylerinden elde edilen UPS 6l¢iim sonuglari.

UPS sonuglarma gore PEDOT:PSS kaplanmasi, ITO’nun 4,6 eV olan is
fonksiyonunu 5,1 eV’a kadar diisiirmiistiir. Bu deger MAPI; perovskit ylizeylerin 5,1
eV’luk HOMO enerji seviyesi ile uyumludur ve bu nedenle diizlemsel giines
hiicrelerinde siklikla kullanilmaktadir. PEDOT:PSS’in DMSO ile yikanarak iizerine
grafen kaplanmasi ile elde edilen yiizeylerin is fonksiyonu, literatiirle uyumlu sekilde
4,2 eV olarak olclilmiistiir. Bu ylizeylerin 150°C’de 30 dk tavlanmasi sonucunda is
fonksiyonu 4,55 eV’a kadar diismiistiir. Bu deger grafen iizerinde biiyiitiilen ZnPc’nin
5,1 eV olan HOMO enerji seviyesi ile 0,55 eV’luk bir bariyer olusmasina neden
olmaktadir. Organik tek kristaller ile desenlenerek iiretilen perovskit giines
hiicrelerinde, yliksek verimlere ulagilamamasmin en 6nemli nedenlerinden birisinin,
grafen katmani ile ZnPc tek kristal nano siitunlar arasindaki bu enerji bariyeri oldugu
diistiniilmektedir.

Uretim ve transfer detaylar1 Materyal ve Yontem kisminda verilen grafen kapl
yilizeyler elde edilerek sonuclar1 bu kisimda sunulmustur. Grafen transfer siirecinde
PMMA kapl grafen ince filmlerin yilizeye alinmasi sirasinda saf su icerisine daldirilan
alttaslarin iizerlerindeki PEDOT:PSS ince filmlerin ¢6ziinmesi nedeni ile DMSO ile
yikama iglemi gerceklestirilerek, PEDOT:PSS filmlerin ¢0ziinmez hale getirilmistir.
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Yikama islemi sonrasinda yiizeyde PEDOT ince filmlerin verligmi ispatlamak i¢in

profilometre ve elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.14. PEDOT:PSS ince filmlerin yikama islemi sonrasinda kalinlik ve elektriksel iletkenlik

Ol¢iim sonuglari.

Sekil4.14°de goriildiigii gibi PEDOT:PSS ince filmlerin kalinlig1 ortalama 45 nm
olarak Ol¢lilmiis, yikama islemi sonrasinda bu kalinlik 20 nm civarma dismiistiir.
Elektriksel iletkenlik 6l¢timleri i¢in hazirlanan 6rnekler SiO, ve cam ylizeyler lizerinde
hazirlanmistir. Giines hiicresi iiretim prosediirii kullanilarak kaplanan o6rneklerin
iizerine, glines hiicresi golgeleme maskeleri ile 2 mm” alana sahip Ag elektrotlar PVD
sistemi kullanilarak kaplanmistir. Aralarinda 1,5 mm bulunan elektrotlar iizerinden
kontak almarak, elektriksel iletkenlik 6lgiimleri gerceklestirilmistir. Elde edilen 6l¢tim
sonuglarindan yikanmamis (bare) PEDOT:PSS ince filmler 10 MOhm dire¢ gosterirken,
yikanmis filmlerin direncinin 3,5 KOhm oldugu goriilmiistir.

Yikanmis PEDOT:PSS ince filmlerin elektriksel iletkenligi artirdigi
goriildiiginden, bu metodla diizlemsel MAPI; perovskit giines hiicreleri iiretilerek
karakterize edilmistir. Sekil 4.15°de goriildigii gibi DMSO ile yikanan PEDOT:PSS
filmler ile tiretilen perovskit giines hiicrelerinin, ¢ok daha yiiksek kisa devre akimlarma

ulastig1 gozlenmis ve elde edilen aygit parametreleri Cizelge 4.2°de sunulmustur.
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Sekil 4.15. Yikanmig ve yikanmamig PEDOT:PSS ince filmler tizerinde iiretilen diizlemsel

giines hiicrelerinden elde edilen I-V egrileri.

Cizelge 4.2. DMSO ile yikanmis ve yikanmamig PEDOT:PSS ince filmler ile iiretilen diizlemsel MAPI;
perovskit giines hiicrelerinin aygit parametreleri.

Ornek Ve (mV) Jie (mA cm™) FF Verim (%)
PEDOT:PSS 750 24 0,62 11,08
Yikanmis PEDOT: PSS 800 39 0,55 17,9

Kisa devre akiminin ¢ok siddetli artigi, FF’deki diisiise ragmen hiicre veriminde
biiyiik bir yiikselmeye neden olmustur. FF’{in diismesi hiicre icerisinde yiik transfer
dengesinin bozulmas1 veya yikama islemi sonunda ¢ok kii¢iik pin hole’lerin olustugu
disiiniilmektedir. Ancak verimdeki 6nemli artis nedeni ile bu calismada PEDOT:PSS

ince film morfolojisi tizerinde daha fazla ¢aligma yapilmamistir.
4.2.2. Grafen Tabakas1 Uzerinde Uretilen Organik Nanosiitunlar

Yikama isleminden gecirildikten sonra iizerlerine grafen ince filmler kaplanan
PEDOT:PSS yiizeyleri v-PVT sistemi kullanilarak Sekil4.16’da goriilen ZnPc nano

siitunlar elde edilmistir.
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Sekil 4.16. v-PVT sistemi ile grafen ince filmler iizerinde {iretilen ZnPc nano siitunlarin SEM

goriintiileri.

v-PVT sisteminde grafen lizerinde liretilen nano siitunlarin boylar1 6rneklerin
sistemde tutuldugu siire ile kontrol edilmektedir. Sekil 4.17°de kesiti goriilen, organik
tek kristal nanosiitunlarin, 4 dakika sonunda 170 nm c¢apinda ve ortalama 800 nm

boyuna ulastiklar1 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.17. v-PVT sisteminde grafen iizerinde 4 dakika sonunda elde edilen nano siitunlarin kesit

SEM goriintiileri.

v-PVT sistemi ile iiretilen ZnPc nano siitunlarin zamana bagli olarak boy, ¢ap ve
stitunlar arasindaki mesafenin degisimi SEM goriintiileri alinarak analiz edilmis ve tablo

halinde Cizelge 4.3’de sunulmustur.
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Cizelge 4.3. Uretilen nano siitunlarm zamana baglh olarak ebatlarmimn degisimi.

Siire (dk) Siitl(l:ngoyu Siitzl:m()Japl Slililt;:lfzr( lz::‘:)m
3 132 160 180
3,5 242 162 310
4 672 170 1140
4,5 1446 182 1220
5 1463 204 1630

4.2.3. Grink Ince Filmler Uzerinde Uretilen Organik Nanosiitunlar

Mikron boyutlu grafen parcaciklarmin metanol igerisinde ¢oziinmesi ile elde
edilen ¢ozeltiye “grink” adi1 verilmektedir. Bu ¢alismada kiitlece %1°lik grink ¢dzeltisi
cekirdeklenme yiizeyi elde etmek i¢in kullanilmig ve PDMS baski teknigi ile desenleme
calismalarina da yer verilmistir. Grink ¢6zeltisi donii kaplama cihazinda 3500 rpm de 40
s’de statik olarak kaplanmis ve 150°C’de N, ortaminda 20 dk tavlanmustir. Desenlenmis
ve ince film olarak {retilmis grink yiizeyleri, v-PVT sisteminde nano siitunlar
olusturularak iskelet yapilar iiretilmistir. Sekil 4.18’de gorildigi gibi grink ¢ozeltisi
kullanilarak elde edilen nanosiitunlar, grink ¢ozeltisindeki flakelerin (¢ekirdeklenme
noktalar1) yiizeye homojen dagilmamasi nedeniyle grafen yiizeylere gore daha seyrek

olmaktadir.

Sekil 4.18. Grink yiizeyler lizerinde ince film ve PDMS baski teknigi ile iiretilen nano siitunlarin

SEM goriintiileri.
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PDMS ile baskilama isleminde grink ¢ozeltisi 1 um’lik PDMS miihiir {izerine
damlatilarak yiiklenmis daha sonra isitici tizerinde 50 °C’de tutulan PEDOT:PSS ince
filmlerin iizerine bastirilarak kurumasi beklenmistir. Elde edilen desenlenmis grink

yiizeyleri v-PVT sisteminde 3,5 dakika ZnPc ile kaplanarak Sekil 4.19°da goriilen nano

yapilar elde edilmistir.
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Sekil 4.19. Grink yiizeyler izerinde PDMS baski teknigi ile dogrusal hendekler (trench) seklinde

desenlenerek iiretilen nanosiitunlarin SEM gériintiileri.
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4.2.4. Grafit Tabakas1 Uzerinde Uretilen Organik Nanosiitunlar

Bu ¢aligmada grafit karbon yapisinda oldugu bilinen ve sertlik derecesi 8B olan
kursun kalem ile ITO yiizeyinin ¢izilmesi sonucunda nanosiitunlar iiretilmistir. Kursun
kalem, grafit karbon yapisinin yan1 sira ¢esitli kimyasallar ve seliiloz gibi istenmeyen

cesitli safsizliklar icermesine ragmen ¢ekirdeklenme noktalar1 saglamis ve Sekil 4.20°de

goriilen nanosiitunlar elde edilmistir.
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Sekil 4.20. ITO yiizeyinin 8B kursunkalem ile ¢izilmesi ile elde edilen ZnPc nanosiitunlar.

Kursun kalemin yiizeye islenmesi i¢in fiziksel olarak yilizeyin ¢izilmesi
gerektiginden PEDOT:PSS ince filmlerin iizerine uygulanamamis bu nedenle
PEDOT:PSS ¢o6zeltisinin sonradan kaplanmasi denenmistir. Yiizeyin asir1 hidrofobik
olmasi nedeni ile bu yontem ile PEDOT:PSS yiizeyi kaplanamadigi i¢in bu yolla elde
edilen yiizeylerden ¢alisan, gilines hiicreleri iiretilememistir. Asagidaki Sekil 4.21°de
kursun kalem ile iiretilen ZnPc nanosiitunlar iizerindeki PEDOT:PSS c¢o6zeltileri

goriilmektedir.

Sekil 4.21. Donii kaplama cihazi {izerinde, ZnPc nanosiitunlar lizerine kaplanmak i¢in yiiklenen

PEDOT:PSS ¢ozeltisinin goriintiisi.
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4.2.5. ¢-TiO; Temelli Nano Yapilar

Materyal yontem bolimiinde verilen sekilde donii kaplama yontemi ile ylizeye
kaplanan c¢-TiO, ince filmler hendek seklinde hazirlanmis PDMS miihiirler ile
baskilanarak Sekil 4.22.a’da goriilen desenlenmis TiO, yapilar iiretilmistir. Baskilama
isleminden sonra yilizeyler N, ortaminda, 500°C’de 30 dk sitilmistir. Diizgiin TiO,
yiizeyleri desenleme igsleminden sonra hidrofobik 6zellik gostermeye basladigindan bu
calismada da ACN cozeltisi ile perovskit katmanlar olusturulmus ve Sekil 4.22.b’de

goriilen perovskit yiizeyleri elde edilmistir.

Sekil 4.22. Desenlenmis c-TiO, ve bu yiizey lizerine ACN ¢ozeltisi ile kaplanan MAPI;

perovskit yiizeyinden alinan SEM goriintiileri.

Desenlenmis yiizey iizerine 2-3 um uzunlugunda ve yaklagik 500 nm c¢apinda
perovskit nanogubuklar elde edilmistir. Desenlenmeyen c-TiO, yiizeyler iizerinde

biiyiitiilen perovskit ylizeyinden alinan SEM goriintiileri Sekil 4.23°de sunulmustur.
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Sekil 4.23. Desenlenmemis ¢-TiO; ince film iizerinde ACN ¢ozeltisi ile tiretilen MAPI;

perovskit yiizeyinin SEM goriintiisii.

Sekil 4.24. Desenlenmemis ve desenlenmis c-TiO, iizerinde biiyiitiilen MAPI; perovskit

katmaninim yiizey goriintiileri.

Desenlenmis yiizey iizerinde elde edilen perovskit kristalleri gubuk seklinde ve
daha piriissiiz yiizeyler olustururken, desenlenmemis ylizeylerde daha piriizli ve

diizlemsel tanecikler elde edilmistir.
4.2.6. Desenlenmis Yiizeylerin Temas Acis1 Ol¢iimleri

Bu c¢aligmada, {iretilen bu nano yapilarin {izerilerine, MAPI; perovskit

kristallerinin biiylitiilerek giines hiicrelerinin iiretilmesi hedeflenmistir. Bu amacla daha
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once anlatilan perovskit ¢ozeltilerinin yiizeylere donii kaplama ydntemi ile kaplanmasi
gerekmektedir. Yiizeylerin islanabilirligi, donii kaplama metodu i¢in ¢ok Onemli bir

parametre oldugundan elde edilen tiim nano yapilarin temas agis1 analizleri yapilmistir.

Angles: (14.20%,14.20 Angles: (44.50°,41.407)

a) b)

Sekil 4.25. a)PEDOT:PSS ince filmin kaplandiktan ve b) DMSO ile yikandiktan sonra alinan

temas agis1 goriintiileri.

Sekil 4.25.a’da goriilen PEDOT:PSS ince filmin temas acgist 14,2° olarak
Olgiilmiistir. DMSO ile yikanan ince filmlerin yiizeylerinde PSS molekiilleri
bulunmadigindan daha hidrofobik o6zellik gostererek ortalama 43° temas acisina

ulagmustir.

Angles: (83.40°,82.20°) Angles: (144.30°,144.9
a) b)

Sekil 4.26. a) ZnPc ince film ve b) 4 dakika v-PVT sisteminde iiretilen nano siitunlarin temas

agis1 gortintiileri.

Uretilen ZnPc organik tek kristal nanosiitunlar ile ZnPc ince filmin yiizey
enerjisinin karsilastirilmasi amaci ile Sekil 4.26’da temas acgis1 analizleri sunulmustur.

ZnPc, diizlemsel molekiil yapist ve hidrofilik yan gruplar icermediginden ince film
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halinde bile oldukc¢a hidrofobik 6zellik gostermektedir. Yapilan analizde ince film ZnPc
ylizeylerinden 83°’lik temas agist Olclilmiistiir. Aym1  molekiilin nanosiitun

yiizeylerinden elde edilen temas agis1 ise 144° olarak bulunmustur.

Angles: (32.10°,31.90°) Angles: (126.00%,126.40°)
a) b)

Sekil 4.27. a) ince film ¢-TiO, ve PDMS baskilama ile b) hendekler seklinde desenlenmis TiO,

tabakanin temas agis1 analiz goriintiileri.

Bu ¢alismada c-Ti02 ylizeyler de PDMS baskilama teknigi ile desenlenmis ve
yukaridaki Sekil 4.27°de desenlenmis ve desenlenmemis yiizeylerin temas acilarinin
sirast ile 32° ve 126° olarak ol¢lilmiistiir.

Bu calisma sonucunda yiizey kaplamasinda kullanilan malzemenin -TiO, gibi-
hidrofilik 6zellikte olmasina ragmen mikron alt1 boyutlarda desenlendiginde, son derece
hidrofobik oOzellikler gosterdigi gozlemlenmistir. Bu nedenle MAPI; perovskit

kaplamasinda ACN c¢ozeltisinin kullanilmasi son derece biiyiik 6nem kazanmaktadir.
4.2.7. Desenlenmis Yiizeylerin Sogurma Spektrumlar

Bu calismada iiretilen ZnPc nanosiitunlarin sofurma spektrumlari, giines
hiicrelerinin performansin1 degerlendirmek acisindan biiyilk Onem tasimaktadir.
Fitalosiyanin tiirevleri goriiniir bélgede yiiksek sogurma yapmalar1 nedeni ile literatiirde
boya amaci ile iiretilen organik malzemelerdir. Bu ¢alismada bosluk iletim malzemesi
olarak kullanilan ZnPc’nin farkli yiizeyler iizerindeki ince film ve tek kristal
nanosiitunlardan elde edilen normalize edilmis sogurma spektrumlar1 Sekil 4.28’de

goriilmektedir.
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Sekil 4.28. Grink ve grafen yiizeyler {lizerinde biiyiitiilen ZnPc nanosiitunlar ile 50nm

kalinligindaki ZnPc ince filmden elde edilen sogurma spektrumlari.

Elde edilen sogurma spektrumlarindan 50 nm kalinlhigindaki ince film ZnPc’nin
sogurma siddetinin, T{retilen nanosiitunlara goére ¢ok daha diisik oldugu
gozlemlenmistir. Grafen ve grink yiizeyler lizerinde v-PVT sistemi ile 3,5 dk’da iiretilen
ZnPc nanosiitunlarin sogurumlarinin ince filmlerden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Bunun nedeni, iiretilen nanosiitunlarin egimli olmasi ve boylarinin 600-800 nm arasinda
olmalaridir. Grink yiizeyinde biiyiitiilen nanosiitunlarin sogurma siddetinin grafene gore
daha diisiik bulunmasmin sebebinin, grafen yiizeylerinde biiyiitiilen nano kristallerin

daha yogun olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4.3. iskelet Yapisi Desenlenmis Perovskit Giines Hiicrelerinin J-V Sonuclari

Yukarida tiretim siirecleri ve SEM goriintiileri verilen nano yapilar iizerine ACN
cozeltisi kullanilarak MAPI; perovskit kristalleri kaplanmistir. Sekil 4.29°da perovskit
filmin tam olarak kaplanamadigi bolgelerden alinan egimli SEM goriintiilerinden,
MAPI; perovskit filmin nanosiitunlar iizerinde olustugu ve yiizeyi tamamen kapladigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.29. Grink iizerinde ACN ¢dzeltisi ile kaplanan MAPI; perovskit ince filmlerin 45°

egimle alinmig SEM goriintiileri.

Elde edilen bu yiizeyler PCBM elektron iletim katmani ile kaplanmis ve Ca/Ag
metal elektrotlar ile kaplanarak iskelet yapist desenlenen perovskit gilines hiicrelerinin
iretimi tamamlanmistir. Elde edilen giines hiicrelerinin I-V egrileri Sekil 4.30°da

sunulmustur.

10

S —a— JTO/Pedot/ince film ZnPc/Perovskit
51 —o— [TO/Pedot/Perovskit

V (V)
Sekil 4.30. Bosluk iletim malzemesi olarak ince film ZnPc kullanilan ve kullanilmadan iiretilen

diizlemsel MAPI; perovskit giines hiicrelerine ait I-V egrileri.

Elde edilen karsilastirmali I-V egrilerinden ZnPc ince film kullanilmasimin kisa

devre akimimi oldukea diislirdigii, buna karsilik agik devre gerilimi ile FF’ii, az da olsa
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tyilestirme yoniinde ise yaradigi gozlemlenmistir. Akimin diismesindeki en Onemli
neden olarak, ZnPc molekiiliiniin goriiniir bélgede cok giiclii sogurma yapmasi oldugu
diistiniilmektedir.

Sekil 4.31°de ince film bosluk iletim katmani olarak ZnPc ince film ve grafen
iizerinde biiyiitiilmiis ZnPc nanosiitunlar ile iiretilen giines hiicrelerinin karsilastirmali I-
V grafikleri sunulmustur. Nanosiitunlar ile elde edilen giines hiicrelerinde kisa devre
akiminda c¢ok yiiksek bir atis olmasina ragmen V,.’de yaklasik 200 mV’luk bir diisiis
gozlemlenmistir. Ii.’deki artisin organik tek kristallerin yiiksek mobilitesinden buna
karsilik Voc’deki diismenin ZnPc kristalleri ile grafen yiizey arasindaki seri direncin
yiiksek olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ozellikle nanosiitunlarin I-V
egrisinde, -0,5 ile 0,6V arasindaki yiiksek egim, iiretilen hiicrelerdeki shunt direncinin
distligiinii isaret etmektedir. Bu nedenle nanosiitunlar arasindaki bosluklarin tam olarak
doldurulamadigi dolayisi ile shunt direncinin ve buna baglh olarak FF’iin azaldigi

diistiniilmektedir.

—&— [TO/Pedot/ince film ZnPc/Perovskit
—&— JTO/Pedot/Grafen/nano siitun ZnPc/Perovskit

_40 L 1 1 1 1 l L | 1 | 1

02 00 02 04 06 08 10 12
V (V)

Sekil 4.31. ince film ZnPc ve grafen iizerinde iiretilen ZnPc nanosiitunlar ile elde edilen MAPI;

perovskit giines hiicrelerine ait J-V egrileri.

Sekil 4.32°de bu calismada iiretilen 4 farkl tipte giines hiicresinden elde edilen

akim gerilim egrileri, karsilastirmali olarak sunulmustur. Bu I-V egrilerinden, 30 nm



80

kalinhigindaki ince film ZnPc ile iiretilen diizlemsel yapidaki giines hiicresi, referans
olarak almmuistir. Farkli yilizeyler iizerinde biiyiitillen nano siitunlarin hepsi, v-PVT
sisteminde 3,5 dk’da tretilmislerdir. En 1y1 sonucu veren 6rnegin, desenlenmis grink
iskelet yapisi ile iiretilen giines hiicresi oldugu goriilmiisiitiir. Bu yiiksek verimin
desenlenmis yap1 igerisine perovskit ¢ozeltisinin daha iyi niifuz etmesinden ve daha 1yi
bir film morfolojisine sahip olmasindan kaynaklandigi  disiiniilmektedir.
Desenlenmemis grink iskeletin diisiik verim vermesinin, grink ile elde edilen nano
yapilarin 250°C’de 20 dakika boyunca tavlanmasi sonucu PEDOT:PSS yapisindaki
bozunmadan  kaynaklandigi  diisiiniilmektedir. ~ Grink yiizeyinde  biiyiitiilen
nanosiitunlarm seyrek olmasi nedeni ile daha iyi dolgu yapmas1 beklenmektedir. Buna
karsilik perovskit katmanmn, PEDOT:PSS ile daha fazla temas etmesi ve yiik
aktarimmin grafen ylizeye goére PEDOT:PSS/MAPI; ara yiizeyinde daha fazla
gerceklesmesi  beklenmektedir. Bu karsilastirmada PDMS  baskilama teknigi
kullanilarak desenlenen grink ¢ozeltisinden elde edilen nano siitunlarin ¢cok daha iyi bir
hiicre performans1 gosterdigi, grafen lizerinde biiyiitillen nano siitunlarla ile hemen

hemen ayn1 V.’ degerinde, buna karsilik FF’lerinin daha ytliksek oldugu gorilmiistiir.

J (mA/cm?)
N

—&— ZnPc ince film

—e— Grafen/ZnPc nano sutun
Grink/ZnPc nano situn

—a&— PDMS-Grink/ZnPc nano sutun

1 1 I 1 I 1 | 1 | 1 l
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

V (V)

Sekil 4.32. ZnPc ince film ve farkli yontemler kullanilarak nanosiitunlar ile desenlenmis iskelet

yapilar tizerinde iiretilen MAPI; perovskit giines hiicrelerinin karsilastirmali J-V egrileri.
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Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi nano yapilarin kullanilmasi, biitiin hiicrelerde
diizlemsel ince film yapilara gore daha diisiik FF degerlerine neden olmasina ragmen
grafen ince film ve desenlenmis grink iizerinde biiyiitiilen nanosiitunlar ile sirasiyla

%38,53 ve % 10,86 EDV’leri elde edilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli nano yapilar ile iiretilen giines hiicrelerinin parametreleri.

Ornek Ve (mV) Jic (mA cm™) FF Verim (%)
Grafen/ZnPc n.s 790 27,72 0,39 8,53
Grink/ZnPc n.s 590 23.06 0,41 5,42
PDMS-Grink/ZnPc n.s 800 26,91 0,51 10,86
ince film ZnPc

(Referans) 970 14,82 0,53 7,60

5

0

—e—c-TiO,

S —=— Desenlenmis ¢-TiO,

J (mA/cm?)

0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
V (V)

Sekil 4.33. PDMS baskilama ile desenlenmis c-TiO, iizerinde iiretilen NIP yapidaki perovskit

giines hiicrelerinin aydinlik ve karanliktaki J-V egrileri.

Bu ¢alismada PDMS baskilama teknigi ile desenlenen c-TiO; ’nin de iskelet yap1

olarak kullanildig1 giines hiicrelerinin I-V egrileri Sekil 4.33’de sunulmustur.
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Cizelge 4.5. Desenlenmis ve diizlemsel TiO, giines hiicrelerinin aygit parametreleri.

Ornek Ve (mV) Ji. (mA cm™) FF Verim (%)
Diizlemsel TiO, 780 16,8 0,51 6,73
Desenlenmis TiO, 770 18,02 0,64 8,60

ACN MAPI; perovskit ¢ozeltisinin kullanildigi bu calismada, bosluk iletim
malzemesi olarak P3HT kullanilmis ve perovskit tabakasinin iizerine, donii kaplama
cthazinda 3000 rpm’de 1 dk’da kiitlece %2’lik klorobenzen c¢ozeltisi ile kaplanarak
140°C’de 20 dk tavlanmistir. PVD sisteminde MoOj3; ve Ag sirast ile 10 nm ve 100 nm

olacak sekilde buharlastirilarak giines hiicresi iiretimleri tamamlanmistir. Desenlenen
TiO, tabakalar iizerinde iiretilen MAPI; perovskit giines hiicrelerinin V.. ve Ii’de

onemli bir degisiklie neden olmadigi fakat FF’ii O6nemli derecede artirdigi

gozlemlenmistir. Bu artisin en 6nemli nedeni olarak, desenlenmis tabaka {izerinde

iretilen perovskit tabakasinin, daha 1iyi bir kristal yapis1 gostermesi oldugu

diistiniilmektedir.
0.9
t i
0.6 ——ZnPcThin film 3{
= - —— Gr-Ink 1
S 05k —— Graphene !
w | —s=— Reference !
g |
w 04 1
0.3 l\
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0.1
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Sekil 4.34. Farkli nano yapilar ile tiretilen giines hiicrelerinden elde edilen IPCE egrileri.

Dis kuantum verimi Olgtimleri alman 4 farkli giines hiicresinin sonuglari

Sekil.4.34’de verilmistir. IPCE sonuclarinin nano yapilarin kullanildigi cihazlarda
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%40’m altinda olmasmin en Onemli nedeni olarak, enkapsiilasyon islemi sirasinda
hiicrelerin zarar gdérmiis olabilecegi diisiiniilmektedir. Uretilen hiicreler temizlenmis bir
cam ile kapatilip, kenarlar1 hava almayacak sekilde epoksi recine ile kaplanarak
enkapsiilasyon islemi gerceklestirilmistir. Sogurma spektrumlar1 ile uyumlu olarak
goriiniir bolgenin 400-500 nm ve 600-800 nm araliginda, ZnPc’nin sogurumu nedeni
ile, nanosiitunlar ve ince filmler ile iiretilen hiicrelerin performansinda azalma
gozlenmistir. ZnPc’nin hi¢ yer almadigi referans hiicrenin performans: goriiniir
bolgenin sonlarina dogru (600-800 nm) artarken, HTM olarak kullanilan ZnPc
molekiiliiniin yer aldig1 tiim giines hiicreleri bu bolgede diisiis gostermistir. Grafen ve
ince filmlerin daha once verilen aygit parametrelerinde oldugu gibi verimleri
birbirlerine yakin bulunmasina karsilik grink ile tiretilen hiicrelerde EQE sonuglar1 daha

diisiik bulunmus ve onceki sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

PIN ve NIP mimaride diizlemsel ve desenlenmis MAPI; perovskit giines
hiicreleri {iretilerek karakterize edilmistir. PIN diizlemsel yapisindaki perovskit giines
hiicreleri iiretim kolaylig1 nedeni ile MAPI; kristal yapismin apolar coziiciilerle
optimizasyon c¢alismasinda kullanilmistir. Apolar ¢oziicii yikama metodu disinda
1isitarak kristallendirme ve ACN yontemlerine de yer verilmistir. Isitarak kristallendirme
ve apolar ¢oziiclilerle yikama yontemi sonucunda elde edilen gilines hiicrelerinin
performanslart karsilastirilmis ve ¢oziici yikama yontemi ile daha tekrarlanabilr
hiicreler {iretildigi goriilmiistiir. Apolar coziicliler ile yikama yontemi kullanilarak
dretilen glines hiicrelerinin %9,54 enerji doniisiimii sagladigr gozlemlenmistir. Bu
yontemle iirettigimiz giines hiicreleri %90 seviyesinde yliksek bir tekrarlanabilirlik
gostermistir. Literatiire gore diisiik olan bu degerin artirilmasi i¢in ¢alismalar yapilmis
ve ayn1 perovskit malzemesi ile iskelet yapilarin desenlenmesi gerceklestirilmistir.

Iskelet yapilarm desenlenmesi i¢in PDMS baskilama ve organik tek kristal nano
siitunlarin tiretimi yapilmistir. Nanosiitunlarin elde edilmesi amaci ile grafen, grink ve
kursun kalem ile hazirlanan ii¢ farkli ¢ekirdeklenme yiizeyi iiretilerek, giines hiicresi
denemeleri gerceklestirilmistir. Grafen ve grink yiizeyler iizerinde nanosiitun iiretimi,
PEDOT:PSS katmanlarin iizerinde gerceklestirilmistir. Grafen yiizeylerin transferi igin,
PEDOT:PSS ince filmlerin ¢6ziinmez hale getirilmesi i¢in DMSO ile yikama ydntemi
kullanilmis ve DMSO ile yikanan PEDOT:PSS ince filmlerin su ile yikanmasina
ragmen hala ylizeyde aktif olarak bulundugu elektriksel analizler ve profilometre
Olciimleri ile ispatlanmistir. DMSO ile yikanan PEDOT:PSS ince filmlerin kullanilarak
iiretildigi giines hiicrelerinin verimi %11,8’den %17,9’a yiikselttigi gbzlemlenmistir. Bu
calisma kapsaminda grafen lizerinde biiylitiilen nano siitunlar kullanilarak iiretilen biitiin
giines hiicrelerinde ITO tabakasinin tizerinde DMSO ile yikanmig PEDOT:PSS ince
filmler bulunmaktadir.

Grink ¢oOzeltisi ile elde edilen nano siitunlar {izerinde perovskit katman
kaplanmis ve gilines hiicreleri iiretilmistir. Grafen de oldugu gibi bu hiicrelerde de ITO
tabakasmin tizerinde PEDOT:PSS ince filmler kullanilmis ve %35,9 verimli hiicreler

iretilmistir. Grink ¢ozeltisinin  PDMS  miihiirlerle hendek seklinde desenlemesi
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gergeklestirilmis ve desenlenmis bu tabaka tizerinde nano titunlar iiretilmistir. PDMS ile
desenlenen grink iizerindeki bu nanosiitunlar kullanilarak iiretilen giines hiicrelerinin
%10.9 verime ulastig1 belirlenmistir. Kursun kalem ile {iretilen nanosiitunlarin {izerine
PEDOT:PSS kaplanamamistir. Bu yapinin altinda da PEDOT:PSS ince film
kullanilamadigindan iiretilen hiicrelerden kayda deger bir verim alinamamis ve bu tez
calismasinda sunulmamustir.

Organik tek kristaller disinda TiO, tabanli NIP yapisinda diizlemsel ve
desenlenmis MAPI; perovskit giines hiicrelerinin liretimi gergeklestirilmistir. Hendek
seklinde desenlenen ¢-TiO2 tabakasindanelde edilen verim %38,6 olurken,
desenlenmemis diizlemsel ¢-TiO, tabakasinin verimi %6,7 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu yap1
izerinde biiyiitiilen perovskit kristallerinin ise yaklagik 2-3 pm uzunlugunda ¢ubuklar
seklinde biytidiigii gdzlemlenmistir.

Bu calismada ilk defa organik malzemelerden nano-siitunlar biiyiitiilerek
organik-hibrit glines hiicrelerine entegre edilmistir. Diizlemsel PIN referans hiicrelere
gore, HTM sogurumuna bagl olarak bir verim diisiisii gozlense de, desenlemenin daha
kontrollii bir sekilde yapilmasi halinde daha ucuz ve verimli hiicrelerin tiretimi igin
sonuclar umut vericidir. Bu ¢aligma kapsaminda iiretilen nanosiitunlarin etkin alani ne
kadar degistirdigini incelemek agisindan istatistiksel bir hesaplama yapilmistir.
Hesaplamalarda kolaylik olmasi igin biitlin siitunlarin esit boy ve c¢apta oldugu ve

silindirik yapida olduklar1 kabul edilmistir.

(4) sseqd jo 3y31aH

Distance between pillars (d)

Sekil 5.1. Etkin yiizey alaninin hesaplanmasi igin kullanilan modelin sematik gosterimi.
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Tamemen diiz oldugu kabul edilen PEDOT:PSS yiizeyi lizerinde biiyiitiilen
silindirik yapida fitalosiyanin nano siitunlarin yiizey alanlar1 silindir ¢ap1 2r ve
yiiksekligi h olarak alinarak hesaplanmistir. Siitunlar arasindaki mesafenin d olarak
kabul edilmesiyle elde edilen denkleme farkli degerler atanarak Sekil 5.2°de sunulan
grafikler elde edilmistir. Hesaplama swrasinda PEDOT:PSS ylizeyinin alani olarak
shadow maskeler ile elde ettigimiz aktif yiizey alan1 olan 0.02 cm® alinmis ve 2x1 mm
olacak sekilde kabul edilmistir. En ve boy degerleri 2r+d’ye boliinerek toplam siitun
sayis1 hesaplanmistir. Toplam siitun sayisi ile siitun alanlar1 ¢arpilarak elde edilen

etkin ylizey alani artig1 bulunmustur.
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Sekil 5.2. Yiizey alaninin teorik hesaplanmasi sonucunda elde edilen ististik grafikler.

Sekil 5.2.a’da ii¢ boyutlu grafik siitun yarigcap1 ‘r’ ve aralarindaki mesafe ‘d’
birlikte degisirken aktif alanin ne kadar degistigini gostermektedir. Buna gore siitun
yaricapi 375nm ve siitunlar arasindaki mesafe 150 nm’den fazla oldugunda etkin yiizey
alani aktif alanin 2.5 katindan az olmaktadwr. Etkin alanda ise yarar miktarda bir
artistan bahsedebilmek icin bu degerlerin altinda iiretim yapmak gerekmektedir. Ancak
SEM goriintiilerinden elde ettigimiz degerler d’nin 500 nm’den daha biiyiik oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.2.b> deki grafik nano siitunlar arasindaki mesafeye gore siitun

yaricap1 ile alanin nasil degistigini ifade etmektedir. Bu grafige bakarak d=500 nm i¢in
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optimum cap degeri olan 280 nm elde edilse bile, aktif alanimizin en fazla 3.5mm?*’ye
kadar artirilabilecegi anlasilmaktadir.

Elde edilen bu veriler 151ginda, diizlemsel yapilarin organik malzemelerle
desenlenmesi i¢in goriiniir bolgede daha diisiik soguruma sahip HTM’lerin kullanilmasi
gerektigi sonucuna varilmistir. Bununla birlikte UPS o6l¢iimlerinden elde edilen 4,3
eV’lik grafen i  fonksiyonu distliriilmeli veya  alternatif  malzemeler
degerlendirilmelidir. Son olarak, iiretilen nanosiitunlar arasindaki mesafenin ve siitun
capinin, 50 nm civarinda tutulacak sekilde tiretim sartlarinin optimize edilmesi gerektigi

sonucuna varilmistir.

5.2. Oneriler

Hibrit organik perovskit giines hiicreleri giiniimiizde ulastiklar1 yiiksek verim ve
diisiik maliyetli liretim siiregleri ile ticari konumdaki silisyum levha teknolojisi ile
rekabet giicli en yiiksek teknolojilerden biridir. Farkli perovskit yapilarinin eldesi ile
istenilen bant araliginda {iretilebilmesi ve esnek yiizeyler iizerinde uygulanabilmesi de
perovskit giines hiicrelerinin pazar potansiyelini artirmaktadir. Labaratuvar 6lgegindeki
hiicre caligmalarmnin bir an 6nce panel boyutuna tasimmmasi1 ve fabrikasyon sartlarmin
belirlenmesi bu ticari potansiyelin pratige doniistiiriilmesi acisindan biiyilk 6nem
tasimaktadir.

Stabilite ve ¢evreci sorunlarm ¢6ziimii i¢in giiniimiizde pek ¢ok arastirma grubu
calismalarini siirdiirmektedir. Bu bakimdan yeni yiik tasiyic1 yari iletken organik
molekiillerin gelistirilmesi ve uygulamada denenmesi gereklidir. Ozellikle yiiksek
mobilite degerleri ve miikemmel stabilite performanslar1 nedeni ile organik tek
kristallerin kullanilmas1 gelecekte daha yiliksek performansli ve c¢evreci giines
hiicrelerinin iiretilmesinde 6enmli rol oynayacaktir.

Bu calismada labaratuvar 6lgeginde cesitli uygulamalar1 sunulan desenleme
calismalarinin performans iizerindeki etkilerinin olumlu oldugunu gostermistir.
Ozellikle PDMS baskilama teknigi roll-to-roll uygulamalarda kullanilabilen ucuz bir
teknik olmasi agisindan yakin gelecekte hibrit perovskit giines hiicrelerinin seri

iiretiminde kuvvetli bir aday olarak 6ne ¢ikmaktadir...
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