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OZET

Diinya {izerinde her sistem yasamini devam ettirebilmek i¢in enerjiye ihtiyag
duyar. Siirekli bir degisim ve gelisme igerisinde olan bununla birlikte de enerji ihtiyaci
artan diinyamiz i¢in ise var olan kaynaklar giderek hizla azalmakta ve doga
gozetilmeksizin tiiketilerek iklim krizine sebep olmaktadir. Bu sebeple
yenilenilenebilir enerji kavrami ortaya c¢ikmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari
arasinda ise giines enerjisinin biiylik bir potansiyeli vardir. Bu potansiyel giines
enerjisinin direkt olarak fotovoltaik hiicrelerle elektrik enerjisine doniistiiriilmesinden
kaynaklanmaktadir.

Tez c¢alismasinda, giines pillerinde son zamanlarin en ¢ok aragtirilan
alanlarindan biri olan perovskit gilines pillerinin tekrarlanabilirligi, veriminin
tyilestirilerek kararliliginin artmasi, bununla birlikte atmosferik ortam kosullari altinda
uzun siireli stabilitesi calisilmistir. Perovskit gilines pilleri yliksek verimleri ve diisiik
maliyetleri ile popiiler olsa da aygit iiretildikten kisa siire sonrasinda, 6zellikle sicaklik,
nem ve oksijen gibi atmosferik kosullar altinda hizla bozunur ve yiiksek
verimliliklerini kaybederler. Bu tezde yapilan deneysel caligmalarda hizli verim
artiginin yasandigi perovskit bilesiklerinden biri olarak Metilamonyum iyodiir (MAI)
kullanilmus, farkli oranlarda Kursun (I1) kloriir (PbCl2 ), Kursun (I1) iyodiir (Pbl) ile
birlikte perovskit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonrasinda bu perovskit ¢ozeltileri
farkli oranlarla ve konsantrasyonlarda denenerek tekrarlanabilir sonuglar elde
edilmistir. Devam eden siirelerde, tekrarlanabilirlik p-i-n yapilarda elde edildikten
sonra n-i-p aygit yapisina sahip aygitlarin verimi ve kararliligi {izerine ¢aligmalar
devam etmistir. Bu amacla farkli elektron ileten malzemeler ve iletken polimerler
arastinlarak  ¢alismaya ozgiinliik katilmistir.  Uretilen aygitlarin  elektriksel
karaklterizasyonlar1 gergeklestirilmis ve farkli ISOS test prosediirleri altinda
fotovoltaik hiicrelerin bozunma ve kararliliklar1 da incelenip, sonuglar literatiire

kazandirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Perovskit, Perovskit giines pilleri, yasamomrii, kararhhk,

bosluk tasiyan tabaka, elektron tasiyan tabaka.
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SUMMARY

Every system on earth needs energy to exist. Our changing and developing earth
needs more energy where resources are diminishing swiftly without considering the
health of the nature, which causes climate crisis. For this reason, a term called
renewable energy emerged. Among all energy resources, solar energy has one of the
highest potential. This high potential occurs due to conversion of solar energy directly
to electrical energy via photovoltaic cells.

In this thesis, one of the most popular research topic of solar cells, perovskite
was investigated in terms of repeatability, increasing stability by improving device
performance and long term stability under atmospheric environment conditions. Even
though perovskite solar cells are popular for its high efficiency and low cost, the device
encounters rapid degradation and loss of high efficiency right after its production due
to atmospheric conditions such as temperature, moisture and oxygen. In this thesis,
Methylammonium iodide (MAI) was used since this material is one of the high
efficiency enablers. Additionally, Lead (I1) chloride (PbCl;), Lead (1) iodide (Pbl.)
were used in different proportions to prepare perovskite formulations. Afterwards,
perovskite solutions were utilized with different proportions and concentrations to
resolve stability problem. Since stability was achieved in p-i-n structures, efficiency
and stability of n-i-p structures were inverstigated in device structures. For this reason,
different electron transport materials (ETM) and conductive polymers were added to
this study as a novelty. Electrical characterization of the produced devices were
utilized and photovoltaic cells’ degradation and stability were tested under different

ISOS test procedures and these results were introduced to the literature.

Key Words: Perovskite, Perovskite solar cell, lifetime, stabilitiy, hole transport

layer, electron transport layer.
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1. GIRIS

Diinya yaslaniyor, kaynaklar1 tiikkeniyor. Diinya lizerindeki hizli niifus artisi,
sanayilesme, insanlarin ihtiyaglarini karsilamak ig¢in {iretilip, gelistirilen sistemler,
yeni teknolojiler siirekli olarak enerjiye ihtiya¢ duymaktadirlar. Gegmisten bugiine
siiregelen enerji ihtiyacim1 karsilamak igin ise, ilk c¢aglardan bu yana baslangigta
hayvanlar; gelisen, degisen ve siirekli bir devinim i¢inde olan diinyamiz i¢in daha
sonra da fosil yakitlardan (komiir, petrol, dogalgaz, linyit) yararlanilmistir. Bu tiir
yakitlarin kullanilmasinin yani sira hizli niifus artist ve kaynaklarin bilingsizce
kullanilip tiiketilmesi, doganin gozetilmemesi de eklenince diinyanin dengesi giderek
bozulmaya baslamis olup, kiiresel 1sinma, hammadde yoklugu ve pahaliligi, bu
yakitlarin insan saglig1 iizerine olumsuz etkileri gibi sorunlar da ortaya ¢ikmaktadir
[1]. Bu etkileri azaltmak igin alternatif enerji kaynaklarinin arastirilmasi hizlanirken,
ortaya yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi ¢ikmustir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 kisa zaman dilimleri igerisinde dogal kaynaklar tarafindan siirekli olarak
yeri doldurulan kaynaklardir. Yenilenebilir enerji kaynaklari i¢erisinde giines enerjisi,
riizgar enerjisi, biyokiitle, jeotermal, hidrolik, hidrojen, dalga enerjisi yer almaktadir
[2]. Bunlar igerisinde ise en one ¢ikan baslik giines enerjisidir. Giines enerjisi yil
boyunca diinyadaki tiim niifusa yeteri kadar enerji saglayabilecek diizeydedir [3-4].
Bitmeyen, temiz ve ¢evreci olmasinin yanisira ulagilabilir ve bedavadir [5].

Giines diinyanin hem 1s1 kaynagi hem de 1s1k kaynagidir. Giines enerjisi igin
giinesten direkt ya da fotovoltaik hiicrelerle (giines pilleri) ile glines isinlarinin
toplanmas ile saglanan enerjidir demek dogru olacaktir [2-6]. Giinesten diinyaya
ulasan 1sinlarin enerjisini giines hiicreleri ile toplayip direkt olarak elektrik enerjisine
cevirebiliriz [4-6]. Glines 1s1gmin, aygit katmanlarindaki ince filmlerin yapisindaki
elektronlar1 harekete gecirip bir elektrik akimi1 olusturabilcegini ilk olarak 1839 yilinda
Becquerel kesfetmis ve bu olaya da da fotovoltaik etki adi verilmistir [4-10].Bu kesifle
birlikte gelisen elektronik aygit ise gilines hiicresi (giines hiicresi/ fotovoltaik pil/
hiicre)’ dir.

Gegmisten giinlimiize gilines hiicrelerinin tarihsel gelisimine bakarsak; zaman
icerisinde giincelligini ve popiileritesini korumakla birlikte, degiserek gelisen ve enerji
konusunun diinyanin en temel sorunlarindan biri olmas1 kaynakli, bilim insanlarinin

calismalarinin odaklarindan biri olmaktadir [4-6]. Giines hiicrelerinin degisim ve
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gelisim kronolojisine bakildiginda birinci, ikinci ve ii¢ilincii nesil giines hiicrelerinden

(hatta son zamanlarda dordiincii nesil) sekil 1.1’de s6z edilmektedir [4].
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Sekil 1.1: Giines hiicrelerinden siniflandirilmasi

Birinci nesil giines hiicreleri ya da giines hiicreleri katihal inorganik yariiletken
kristallerden yani tek kristal Silisyum (Si) veya ¢ok kristal silisyumdan (Si) yapilarak
tiretilen aygitlardir. Bu aygitlar Silisyum tabanli giines hiicreleri olarak da
adlandirilmaktadirlar. Uretilen Silisyum tabanli giines hiicrelerinin verimleri yaklasik
olarak %16’lar1 bulsa da iiretimlerinin maliyetli olmas1 sebebiyle giines hiicreleri
konusundaki ¢alismalarin hizla devam etmesine neden olmustur [7]. Calismalarina
hizla devam edilen 2. Nesil giines hiicrelerinde ise ince film teknolojileri kullanilarak,
tiretim agamalarinda indiyum kalay oksit, kadmiyum indiyum selenid, amorf silisyum
kullanilarak %15 verimlere ulasilmistir. Ince film teknolojisi kullanilarak iiretilen bu
aygitlarin maliyeti 1. nesil giines hiicrelerine gore diislik olmakla birlikte, esnek olarak
da dretilebilirler. Fakat bu iiretim asamasinda kullanilan vakum teknikleri ve
malzemeler sebebiyle iiretim ticarilesme agisindan pahali olmaktadir [1, 4] . Ugiincii
nesil giines hiicreleri nanoteknoloji alaninin dogurdugu, her gecen giin gelismekte olan
organik ve hibrit yapili giines hiicreleridir [1, 8-11]. Bu tezde ¢alisilan perovskit giines
hiicreleri de 3. nesil giines hiicreleri baslhig: altinda bulunmaktadir. Organik gilines
hiicrelerinin avantajlar1 siralandiginda, esnek olmasi, iiretimin kolay ve daha ucuz

olmasi, silikon tabanli giines hiicreleri gibi toksik madde aci§a ¢ikmamasi, genis
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yiizeylerde uygulanabilmesi, daha az malzemeyle {iretilmeleri ve hafif olmalar1 gibi
avantajlart bulunmaktadir [1, 2, 7].

Sekil 1.2° de Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari (NREL)
tarafindan yayimlanan giines hiicrelerinin verimlilikleri karsilastirilmistir [14].
Grafikte yesil cizgiler ince film teknolojisi kullanilarak iiretilen inorganik silisyum
giines hiicrelerinin yani silisyum tabanli giines hiicrelerinin 1975’li yillardan
giinimiize kadar olan verimliliklerindeki artis1 (gelinen son nokta yaklasik olarak
%24°tiir) gostermektedir. Grafikteki mor ¢izgiler ise verimliligi en yliksek olan ¢oklu
katmanli multi-junction giines hiicreleridir. Bu eklemler farkli yar1 iletken
malzemelerden yapilarak ¢ok katmanli p-n yapisiyla 15181n farkli dalga boylarini da
barindirdig1 i¢in, yliksek dalga boyunun avantajini kullanarak verimin artmasina
(verim yaklasik olarak %48) neden olmaktadir [1-4, 13, 14]. Grafikteki mavi ¢izgiler
ise kristal yapili silisyum giines hiicrelerini gostermektedir. Bu hiicrelerin verimi de
yaklagik olarak %38’leri bulmustur. Grafikte 6ne ¢ikan bir diger ¢izgi ise kirmizi
renklidir. Kirmiz1 renkli ¢izgi organik gilines hiicrelerini temsil etmektedir. Organik
giines hiicreleri esneklik, diisiik maliyet, hammadde cesitliligi ve dogaya ve insan
saglina etkileri agisindan incelendiginde, geldigi verimliligin (yaklasik %18)
neredeyse geleneksel giines panellerine yaklastigi goriilmektedir. Kirmizi ¢izgilerde
ve neredeyse tiim grafikte ilgi ¢ekip hizlica bir yiikselis gosteren egri ise sar1 yuvarlak
dolgulu kirmiz1 ¢izgidir. Bu ¢izgi perovskit giines hiicrelerini gostermektedir. 2010
yilindan giiniimiize kadar kisa zamanda hizli bir gelisme gostererek, ucuz olmasi ve
yiiksek verimlilige sahip olmasi sebebiyle cok popiiler bir alan haline gelmistir.
Giintimiizde elektrikli araglarin bataryalarinda bile kullanilabilmesi ile beraber
perovskit-silisyum birlikteligiyle elde edilen tandem giines hiicrelerinde verimlilik
yaklasik % 31,5 seviyesine ulasmuistir [1-4, 13, 14]. Bu kadar popiiler olmasi,
ticarilesmesi i¢in oniindeki biiylik engel olan, perovskitin morfolojisindeki kararlilik
ve bozunma siireci ile ilgili alanlardaki ¢alismalara yogunlagilmasina sebep olmustur.

Bu tez ¢alismasinda oncelikli olarak amag perovskitin kararli bir yapida elde
edilmesiyle birlikte olusturulan filmin morfolojisinin piiriizsiiz, diizgiin olmasini
saglamaktir. Daha sonra diizgiin bir formda ( minimum gozenek ) ince filmi elde edilen
perovskitin veriminin farkli elektron tasiyict ve bosluk tasiyict malzemeler
kullanilarak artirilmasi ve verim artsinin bu katmanlarla saglanmasiyla birlikte,
havadaki su buhari, oksijen, UV 1s1k gibi etkileri de minimalize ederek yar1 6mriinii

uzatmaktir. Perovskit giines hiicrelerinin liretimi sirasinda, hiicredeki kararsiz yapinin
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anlasilabilmesi i¢in her katmandaki yapi1 ayr1 ayr1 incelenip oksijen, nem, 151k, sicaklik
gibi farkli parametrelere tabi tutulmustur. Bunlarin yani sira elektriksel olgiimleri,
akim gerilim karakterizasyonu, farkli sicakliklarda karanlikta ve aydinlikta farkli ISOS
test prosediirleri uygulanarak degerlendirilen datalar raporlanip literatiire sunulmustur.
Farkli elektron ve bosluk tagiyan malzemeler kullanilarak iiretilen aygitlarin yaglanma
ve bozunma siiregleri ve bu farkli malzeme etkisinden kaynaklanan aygit

performansidaki farkliliklar incelenmistir.
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Sekil 1.2: Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvart (NREL)’nin yayimladig: giines pillerinin verimlerinin karsilastirildig: gelisim
grafigi



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Bu tez caligmasinin amaci yiiksek verimli ve kararl perovskit giines hiicreleri
iireterek yaslanma siireclerinin yavaslatilmasi i¢in perovskit katmanin performansini
artiracak farkli elektron ve bosluk tasiyan malzemeler kullanilarak eklenen
katmanlarin verim ve kararlilik iizerine etkilerini incelemektir. Bu g¢aligmalarin
yanisira MAI, Pbl, PbCl, ticari malzemeleri kullanilarak iretilen perovskit
tabakasinda, cevreye daha uyarli ve toksik olmayan malzemeler de denenerek, MALI,
Pbl, ve PbCl> igeren perovskit yapisinda elde edilen verim ve kararliligin saglanmasi
da bir diger calisma alanidir.

Perovskit giines hiicrelerinin popiilaritesinin artmasi ile birlikte verimlerinin
daha da artmas1 ve perovskitin kararliginin saglanmasiyla ilgili olarak ¢alismalar hizla
artmaktadir. Giines hiicresi yapisina bakildiginda ara katmalarda yiiklerin ayrismasiyla
birlikte enerji kayiplarinin yasanmasiyla verimin diistigi agikca goriilmektedir. Ara
katmanlardaki bu enerji kayiplarini azaltmak igin bu tez ¢alismasinin amaglarindan
biri olan perovskitin kararligin1 ve tekrarlanabilirligini saglamanin yanisira, ara
yiizeylerdeki enerji kayiplarimi azaltmak ic¢in de perovskit katmanmni destekleyen
katmanlarin yani ara yiizeylerin kullanilan malzemelere gore verimlilige ve yar1 dmre
katkis1 da incelenmistir.

Bu tez ¢aligmasinin literatiire katki saglayan ilk raporunda; p-i-n tipi aygit
yapisiyla  caligilarak  (transparent  conductive  oxide  (TCO)/Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):polystyrene-sulfonic acid (PEDOT:PSS)/perovskite
materials/ Electron Trasport Layer (ETL) /Metal Electrode), farkli elektron tasiyict
malzemelerin (Fullerene- Ceo; [5,6]-Fullerene-Czo; [6,6]-phenyl-Csi-butyric acid
methyl ester (PCe1BM); [6,6]-Phenyl C71 butyric acid methyl ester (PC7:BM)) bu
yapidaki elektron ileten katmanda olusturdugu farkliliklar sayesinde ISOS-L-1
(International Summit on Organic Photovoltaics Stability Laboratory weathering test)
(at 23°C and ambient humidity) testi yapilarak bu farkliliklarin verim ve yar1 dmiir
izerine olan etkisi incelenmistir. Ayni c¢alismada perovskitin kararliligin1 etkiyen
MAI, Pblz, PbCl2’nin mol oranlar1 da g¢alisilmistir. Burada perovskitin yapimda
kullanilan malzemelerin konsantrasyonlarmin arasindaki farkliliklarin perovskitin

bozunmasi ve aygitin yart dmriine olan etkisi de gézlenmistir.



Tez galigsmasinda raporlanan bir diger ¢alismada ise n-i-p tipi aygit yapisinda
farkli bosluk tasiyict malzemeler Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) P3HT ve Poly[2,6-
(4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta-[2,1-b:3,4-b"]dithiophene-alt-4,7-bis(thiophen-
2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole] (PCPDTTBTT) kullanilarak iiretilen aygitlarin
kararliliklari, tekrarlanabilirlikleri ve verimlerindeki artig arastirilmigtir. N-i-p yapida
aygitlarda verimin daha da iyilesmesi amaciyla Pechini metoduyla sentezlenmis
Titanyum (IV) Oxide (tio2) ara katman da kullanilmistir. Bu ¢alismada ek olarak
iiretilen aygitlar farkli kosullar barindiran ISOS-L-1 ve ISOS-D-2 test kosullar1 altinda
yaslandirma, verim ve yar1 Omiir testleri yapilmstir.

Ayrica kursun igermeyen perovskit yapilari (DMACs2Brs, DMACsCd2Brs)
denenmis ve bu ¢aligsmalar da deneyler kisminda anlatilmistir. Gene bu ¢alismalara ek
olarak TiO2 yerine, Zinc Oxide (ZnO) layer kaplanarak {iretilen aygitlar ve bunlarin

verim ve kararlilik {izerine etkileri de deneyler kisminda sunulmustur.



2. ENERJI

Diinyamizda son yillardaki teknolojik gelismelerle birlikte hizli niifus artis1 ve
sanayilesme sebebiyle enerjiye ihtiya¢ giderek artmaktadir. Enerji talebindeki artis
yaslanan, ¢evre kirliligi yasayan ve kaynaklar1 giderek azalan dolayisiyla da
hammaddesi tilkenmekte olan diinyamiz i¢in bilim ve teknolojinin yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmesine neden olmustur. Enerji kaynaklarinin hammadde sikintisi
ile birlikte fiyatlarindaki artis da global ekonomiyi etkiler hale gelmistir. Bu durum da
uluslarasi c¢apta bir enerji krizinin habercisi olmaktadir. Tiim bu etkilerle birlikte
kiiresel 1sinma da diinya enerjisinin yaklasik %80’inin karsilandig1 fosil yakitlarin
yanmasi ile agiga ¢ikan CO2 gazindan kaynaklanmaktadir [12]. Fosil yakitlar sebebiyle

ortaya ¢ikan bu hayati sorunu i¢in de ¢oziim yenilenebilir enerji olmaktadir.

2.1. Yenilenebilir Enerji

Gilines diinyanin ilk ¢aglardan bu yana en biiyiik enerji kaynaklarindan biridir.
Glines icin diinyanin 1s1 ve 151k kaynagi denmesinin sebebi, kendini siirekli olarak
yenileyebilmesi ve yil boyunca diinyadaki tiim niifusa yeteri kadar enerji
saglayabilecek hatta fazlasini barindiran diizeyde olmasidir [5,12]. Insanligin da boyle
potansiyeli olan bir enerjjiyi tam olarak anlamasi ve verimli kullanmaya baglamasi son
yiizyilda gergeklesmistir.

Temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi gilinesin, diinyanin enerji ihtiyacinin
karsilamasi i¢in 1ginlarin sadece %0,02’si bile yeterlidir [11-13]. 2030 yilindan sonra
giines 1s1nlarindan elektrik enerjisi tireten giines hiicrelerinin (giines pilleri/fotovoltaik
hiicre) diinyanin toplam enerji tiiketimin bir parcasi olacagi ve 2050 yilina kadar ise
elektrik  enerjisi  ihtiyacinin  yaklagitk maksimum  9%30’unu  karsilayacagi
beklenmektedir [12, 15]. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 giines enerjisi ile birlikte,

riizgar, biyokiitle, jeotermal, hidrolik, hidrojen ve dalga enerjisidir.
2.1.1. Riizgar Enerjisi
Riizgar, giinesten gelen elektromanyetik 1ginlarin  (Gama 1sinlari, x-1ginlari,

ultraviole 151k, goriiniir 151k, kizil Otesi 151k ve radyo dalgalar) atmosferde farkli
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sicakliklardaki hava katmanlarinin (soguk hava ile sicak hava) yer degistirmesi
sonucu olusan doga olayidir [16]. Yer ylizeyinin farkli 1sinmasi, yeryiiziindeki fiziki
farkliliklar, hava sicakliginin, basincin ve nemin farkli olmasi da riizgarin olusumuna
sebep vermektedir. Riizgardan enerji elde edilmesi, riizgarin Kinetik enerjisinin riizgar
triblinleri araciligryla elektrik enerjisine donistiiriilmesi ile saglanmaktadir [17].
Riizgarin ozellikleri, bulunulan cografi konum ve zamana bagl olarak farklilik
gostermektedir. Riizgar1 ifade etmek i¢in iki parametreye ihtiyac vardir: hiz ve yon.
Riizgar hiz1 yiikseklikle artmaktadir ve riizgar tiirbinlerinden enerji elde edebilmek
igin ise en az 10-50 metre yilikseklikteki riizgara ihtiyag vardir. Riizgar enerjisinden
elektrik elde etmek i¢in yapilan tiirbin yatirimlar ilk yil kapasitelerinin diisiik olmasi,
degisken enerji ve bakim prosediirleri gibi dezavantajlarinin aksine tiikenme ve
zamanla fiyat artist olmamasi, isletme maliyetinin diisiikligii, tesis kosullarinin
basitligi gibi avantajlar1 ile de 6ne ¢ikmaktadir [12,17]. Sekil 2.1°de riizgar tribiinleri

araciliiyla elektrik enerjisi tiretilmesi gosterilmistir [18] .

Sekil 2.1: Riizgar tribiinleri araciligiyla elektrik iiretilmesi

2.1.2. Biyokiitle Enerjisi

Tirkiye’de 5346 sayili Kanun’a gore biyokiitle; ithal edilmemek sart1 ile
topluma ait atiklarin (Tarimsal, orman ve orman iriinlerinden elde edilen, hayvansal,

kentsel ve endiistriyel) sahip oldugu kiitle olarak tanimlanmaktadir [19]. Biyokiitle
9



enerjisi sOzii edilen bu atiklarin yakilmasi ya da atik cinsine gore belli islemlerden
gecirilmesi sonucu ortaya ¢ikan enerjidir. Biyokiitleden elde edilen biyoyakitlar da 1s1
ya da elektirik enerji olarak da kullanilmaktadirlar. Tarimsal biyokiitle kaynaklari,
kanola, ay¢i¢egi, soya gibi yagl tohumlu bitkiler; patates, bugday, misir, seker pancari
gibi seker ve nisasta bitkileri; keten, kenevir, sorgum, miskantus gibi elyaf bitkileri;
dal, sap, saman, kok, kabuk gibi bitkisel atiklardan olugmaktadir. Orman ve orman
iirinlerinden elde edilen biyokiitle kaynaklar1 ise, orman endiistrisi atiklarindan ve
enerji bitkilerinden olusmaktadir. Hayvansal biyokiitle kaynaklar1 ise, biiylikbas ve
kiiglikbas hayvanlarin diskilari, mezbaha atiklar1 ve hayvansal {iriinlerin islenmesi
sirasinda ortaya ¢ikan atiklardan olusurken; kentsel ve endiistriyel atiklardan elde dilen
biyokiitle kaynaklari, biyolojik kokenli endiistri atiklar1 ve aritma ¢amurlarindan
olusmaktadir [19]. Biyokiitlelerden enerji elde etmek gelismis teknoloji ve g¢ok
miktarda su gerektirmektedir ve verimleri digiikttir. Sekil 2.2°de biyokiitle enerjisi

araciligiyla elektrik enerjisi liretilmesi gosterilmistir [20] .
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Sekil 2.2: Biyokiitle enerjisi ile elektrik iiretilmesi

2.1.3. Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji, yerkabugunun farkli derinliklerinde yagmur ve kar sulariin
birikerek 1s1 ve basing sebebiyle sicakliklarinin artmasi sonucu biriken potansiyel

enerjidir. Jeotermal enerji; bolgesel farkliliklardan kaynaklanan atmosferik ortalama
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sicakligin daha istiinde olan ve etrafindaki yeralt1 ve {istii sulara gore ig¢erisinde daha
fazla ¢6ziinmiis mineraller barindiran ve yiizeye sicak su, buhar ve gazlar ile tasinan
181 enerjisi olarak da adlandiriimaktadir [19]. Yeraltindan yeriistiine ¢ikan bu sularin
veya gazlarin enerjisi, buhar tiirbinleri ve jeneratorleri yardimiyla elektrik enerjisine
doniistiiriilmektedir. Bir bagka sekli ise Nevsehir’de oldugu gibi yeraltindaki dogal
sicak sularin borular vasitasiyla sehrin altinda gezinerek 1s1 enerjisi olarak
kullanilmasidir. Elektrik enerjisinin yanisira bolgesel 1s1 ihtiyaclarinin da karsilandig
bu yontemde, iiriin kurutma ve organik tarimda da faydalanilmaktadir. Ayrica termal
saglik turizmi amagli da jeotermal kaynaklardan yararlanilmaktadir. Sekil 2.3’de

jeotermal enerji araciligiyla elektrik enerjisi tiretilmesi gosterilmistir [21] .

Sekil 2.3: Jeotermal enerji ile elektrik tiretilmesi

2.1.4. Hidrolik Enerji

Hidrolik giig, sudan elde edilen enerjidir. Tipk: giines enerjisi gibi hidrolik enerji
de insanligin var oldugu ilk giinden bu yana yaygin sekilde kullanilan enerji tiirtidiir.
Hidrolik enerji elde edilirken suyun var olan potansiyel enerjisi kinetik enerjiye
dontistiirtilerek elektrik elde edilmektedir. Yiiksek alanda biriktirilen su, daha algak
yiikseklikteki yerlerde tiirbinlere iletilerek suyun giiclinden yararlanilip elektrik
iretilmektedir [22-23]. Hidrolik enerji yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en
yaygin kullanilan enerji tiirii olarak bilinmektedir. Temiz enerji tiirtidiir, dogay1
koruyarak insan sagligini da gozetmektedir. Hidroelektrik santraller ise biriken su

kaynaklarin1 elektrige doniistiirme amacghi kurulmuslardir. Hidroelektrik enerji
11



ozellikle gelismekte olan tilkeler i¢in ¢ok biiylik bir potansiyeli barindirmaktadir. Tabi
ki burada iilkenin sinirlar igerisinde kalan tiim dagal su kaynaklarinin potansiyeli de
onem arz etmektedir. Suyun dogal dongiisii sayesinde hidroelektrik enerjisinin bitmez
tilkenmez bir kayanaga sahip oldugu goriilmektedir. Tiim diinyada yaklasik olarak
tiretilen elektrigin yaklasik %71°1 hidrolektrik santrallerden iretilmektedir [22-23].
Hidroelektrik santraller, yiiksek verimli, uzun siire kullanilabilen ve isletme olarak
gideri diisiik olmakla birlikte disa bagimliligi olmayan yerli kaynaktir. Sekil 2.4’de

hidrolik enerji araciligiyla elektrik enerjisi liretilmesi gosterilmistir [24].

Sekil 2.4: Hidrolik enerji ile elektrik tiretilmesi

2.1.5. Hidrojen Enerjisi

Gilines’in devamliligini saglayan gilines icerisinde meydana gelen cekirdek
tepkimeleridir [25]. Bu tepkimelerin yakiti olarak kullanilan tetikleyici yakit ise
hidrojendir ve hidrojen evrenin temel enerji kaynagidir. Hidrojen enerjisi dogada
bilesikler halinde bulunan hidrojen gazinin islenmesi ve istenilen hammadde
kaynagina doniistiiriilmesi ile olusmaktadir. Giines, riizgr, hidrolik, jeotermal gibi
dogal bir enerji kaynagi olmasa da siiriidiirelebilir ve yenilenebilir bir enerji
kaynagidir. Hidrojen 1500°li yillarda kesfedilmis olup, 1700’lerde yanabilme
Ozelligine sahip oldugu anlasilan, evrende en ¢ok bulunan zararsiz, kokusuz, renksiz

ve hafif bir gazdir [26].
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Temiz enerji i¢in essiz bir tamamlayicidir. Hidrojen cesitli sekillerle (fosil
yakitlardan termokimyasal yontemlerle, suyun elektrolizi ile fotoelektrokimyasal
yontemle giines enerjisinden, fotobiyolojik yontemlerle yosunlardan vb.) tretilerek
gaz s1vi veya kimyasal bilesik halinde depolanabilmektedir. Depolanan hidrojen ise
yakma ve yakit pilleri teknolojileri kullanilarak enerjiye ¢evrilmektedir [27]. Sekil

2.5’te hidrojen enerjisi aracilifiyla elektrik enerjisi iiretilmesi gosterilmistir [28].

Sekil 2.5: Hidrojen enerjisi ile elektrik iretilmesi

2.1.6. Dalga Enerjisi

Dalga enerjisi, riizgarlarin deniz ve okyanuslarda olusturdugu gel git ve
dalgalarin hareketlerinden elde edilen enerji tiirii olarak adlandirilmaktadir. Diinyanin
%75’ 1nin sularla kapli oldugu ve bunun da %97’sinin denizler ve okyanusalar oldugu
g0z Oniine alindiginda, dalga enerjisinin potansiyelinin yiikliigii goriilmektedir. Tabii
olarak bu enerji tlirii denizlere ya da okyanuslara kiyisi olan iilkeler tarafindan tercih
edilse de lilkemizde de dalga enerjisi kullanilarak elektrik iiretimi denemeleri baslamis
bulunmaktadir [29-30]. Cevre dostu olmasinin yani sira, dis kaynaklara bagimliligi
azaltir, gok yliksek miktarlarda enerji iiretebilme kapasitesine sahip olup, giivenilir bir
enerji kaynagidir. Dezavantajlar1 ise, belli lokasyonlara kurulabilmeleri, deniz
ekosistemine bolgesel olarak etki etmesi, giiriiltiilii calismas1 ve gorsel olarak kirlilik
olusturmasi, maliyetin yiiksek olmasi seklinde siralanmaktadir [30] Sekil 2.6’da

hidrolik enerji araciligiyla elektrik enerjisi tiretilmesi gosterilmistir [31].
13
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Sekil 2.6: Dalga enerjisi ile elektrik tiretilmesi

2.1.7. Giines Enerjisi

Binlerce, milyonlarca hatta milyarlarca yildir Giines, diinya ekosisteminde
canliligin, hayatin ve enerjinin ana kaynagi olmustur. Giines’in, Samanyolu
Galaksisi’ndeki milyarlarca yildizdan biri olmakla beraber, kat1 ya da siv1 bir formu
olmamakla birlikte, en temel maddesi olan hidrojenin ¢ekirdek tepkimeleri ile helyuma
doniismesiyle, siirekli olarak bu tepkimelerin gerceklestigi bir gaz kiitlesi oldugu
goriilmektedir. Bu ¢ekirdek tepkimeleri sonucunda Giines 1sinlari diinyaya farkli dalga
boylarina sahip elektromanyetik 1sinlar yoluyla ulasirlar. En kisa dalga boyuna ve en
yiiksek enerjiye sahip gama isinlari, X-1sinlari, Ultraviole (mor 6tesi) 151k, Goriiniir
(visible) 151k, Infrarared (kizil6tesi) 151k, mikrodalga isinlart ve en uzun dalga boyuna
ama en kiigiik enerjiye sahip radyo dalgalari; elektromanyetik giines spektrumunu
olusturmaktadirlar [32]. Dogal olarak Giines’ten Diinya’ya bu elektromanyetik
1isinlarin sadece kiigiik bir kismi (yaklasik iki milyarda biri) ulassa da, ulasan bu kisim
bile diinyamiz i¢in ¢ok yiiksek potansiyel barindirmaktadir. Sekil 2.7°de Diinya’ya
ulasan giines 1sinlarinin ise tamami yeryiiziine ulasamaz ve sogurulamadigi
gosterilmektedir [33]. Diinya’nin koruyucu kalkani atmosfer tarafindan bir kismi

sogurulurken bir kismi da bulutlardan ve yer kiireden geri yansir [2, 4, 12, 34-36].
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Sekil 2.7: Giines Enerjisinin atmosfer ve yer kiire lizerindeki dagilim1

Ozetle, Giines’ten Diinya’ya ulasan 1sinlar ¢ok kiiciik bir yiizde olmasina karsin,
ve atmosferden girip yeryiiziine ulasana kadar kayiplar olsa da, Giines enerjisi
gelecekte birincil enerji kaynagimiz olacaktir [37]. Giines enerjisi gevre dostu olmakla
birlikte dogada bol miktarda bulunmaktadir. Giines enerjisini elektrik enerjisine
doniistiiren giines hiicreleri géz oniine alindiginda, bu doniisiim gelecek vaad ederek
giivenilir bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Temiz ve siirdiiriilebilir bir enerjidir.

Tirkiye cografi konumu sebebiyle giines enerjisi yoniinden yiiksek bir
potansiyele sahiptir. Sekil 2.8’de ve 2.9’da Tiirkiye Giines Enerjisi Potansiyeli Atlasi
(GEPA)’na gore yilik ortalama giinesten yararlanma siiresi 2741 saat, 151nim degeri ise
1527,46 kWh/m? dir. Asagidaki grafikte bu verilerin potansiyel ve aylik ortalamasi
verilmistir [38].
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Sekil 2.8: Tiirkiye’de giines enerjisi potansiyeli yillik verileri
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Sekil 2.9: Tirkiye’de giines enerjisi potansiyeli aylik verileri

Tiirkiye, 2021-2022 yil1 verilerinde diinya genelinde gilines panellerine yatirim
yapan ilk on tilke arasindadir. Giines panelleri iiretiminde Avrupa’da birinci, diinyada
dordiincii sirada olsa da, aktif kullanimda ancak onaltinci siraya yerlesmektedir [39].
Kiiresel 1sinmanin 1.5°C ile siirli kalmasi hedefi ve net sifir karbon politikasindan
dolay1 yenilebilir enerjinin giderek payi artarak elektrik enerjisi tiretimindeki oraninin
%86 seviyesine ulagmasi gerekmektedir. Bu hedefler i¢cin de tiim diinyada giines

enerjiisi santralleri yapilmakta ve yapilmasi planlanmaktadir [39-40].
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Tiirkiye’de ise gilines enerjisinden yararlanilarak giines hiicrelerinin kullanilmasi
ise 1970’lerden bu yana baglamistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi Tiirkiye Giines
Enerjisi potansiyeli agisindan cografi konumu sebebiyle oldukca sanslidir. 2022 yili
yaz ay1 verilerine bakildiginda giines enerjisinden elde edilen toplam elekrik giicii
8,479 MW, toplam kurulu gii¢ oran1 ise % 8,35°tir. Asigida sekil 2.10 ve 2.11°den de
goriilecegi gibi 6zellikle 2015 yilindan sonra hizli bir artis gostermektedir [39-40].
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Sekil 2.10: Tiirkiye’de giines enerjisinden elde edilen elektrik enerjisi miktari

TOPLAM KURULU GUC ICERISINDEKI ORANI
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Sekil 2.11: Tiirkiye’de giines enerjisinden elde edilen elektrik enerjisi miktarinin
yillara gore degisim grafigi
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Fotovoltaik hiicrelerde, hiicrelerin biraraya getirilmesi ile giines modiilleri
olusturulmaktadir. Giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etmek ic¢in kullanilan
giines modiillerinin yiizey alanlar1 2.1 m? gii¢leri ise 675 Wp’dir. Giines modiilleri ise
bir araya gelerek yiiksek gii¢lerde gilines panellerini ve onlar da bir araya gelerek giines

elektrik santrallerini (GES) olustrmaktadir [38].
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3. GUNES VE GUNES HUCRELERI

Gliniimiiz diinyasinin hizla ve durmaksizin gelismesi ile birlikte hem enerjiye
olan ihtiyacin artmasi, kaynaklarin hizla tiikenmesi hem de ¢evre kirliligi sebebiyle
yenilenebilir enerjinin 6nemi daha Onceki bolimlerde dikkatle s6z edilmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda ise glines enerjisinin muazzam potansiyeli ve
hizla gelismekte oldugu da vurgulanmistir. S6z konusu giines hiicrelerinden elektrik
enerjisi elde edilirken yani fotovoltaik etki, bu enerjinin hammaddesi olarak giines

1sinlar kullanilmaktadir.
3.1. Giines

Glines, orta biiyiikliikte Gilines Sistemi’nin merkezinde yer alan ve Gilines
Sistemi’nin tek basina kiitlesinin yaklasik %99,8’ini olusturan bir yildizdir. Geriye
kalan kiitle ise gezegenler, asteroitler, gok taslar1 ve kuyruklu yildizlardan vb.
olusmaktadir. Giines, Diinya iizerindeki hayatin nerdeyse temel yap1 tasidir ve hayatin

var olmasini saglamaktadir ve sekil 3.1°de gosterilmistir [41].

Sekil 3.1: Is1 ve 151k kaynag1 Glines

3.1.1 Isik

Nesneleri gormemizi saglayan sey gozlerimiz ve isiktir. Bes duyu
organlarimizdan biri olan gozlerimizin, gérme eylemini gergeklestirmesi i¢in bir 151k
kaynagindan veya cisimlerden yansiyan isinlarin, géz bebeginden goéze girerek

retinada sar1 leke tizerine diismesi gerekmektedir [42].
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Sekil 3.2: Gérme olayinin gerceklesmesi

Gorme olaymin gerceklesmesi ancak bir 151k sayesinde gerceklesmektedir ve
sekil 3.2°de gosterilmistir [43] . Glinliik hayatimizda nesneleri gormemize yarayan 151k
giinesten gelen elektromanyetik 1simanin bir bilesenidir ve goriiniir (visible ) olarak
adlandirilir ve dalga boyu yaklasik olarak 400 ile 700 nm arasindadir [44, 45].
Giinesten gelen farkli dalga boylarindaki 1sinimlarin sirali bir sekilde olan goriiniimii
Elektromanyetik Giines Spektrumu ile ifade edilmektedir ve sekil 3.3’te gosterilmistir
[45].

ELEKTROMANYETIK SPEKTRUM (YAKLASIK)
Dalgaboyu(m)
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Sekil 3.3: Isigin elektromanyetik spektrumu

Biitiin elektromanyetik dalgalar birbirlerine benzerler bununla birlikte giines
spektrumunda ana gruplar gegislerle belirlenmis olsa da bu gruplarin alt gruplari da
vardir ve maddelerle olan iliskilerindeki farklilik geregi, degisik oOzellikler de

gosterirler.
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3.1.2. Solar Radyasyon (Isima) Siddeti

Isima siddetini saniye basmna bir metrekareye carpan 1sik enerjisi miktari
seklinde aciklamak miimkiindiir [46]. Solar radyasyon genellikle Watt/m? cinsinden

ifade edilir. Sekil 3.4’te glinesin 1s1ma spektrumu gosterilmistir [47].

Giinesin Isima Spektrumu
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Sekil 3.4: Giinesin 1s1ma spektrumu

Glines 1s1nlarini olusturan belirli dalga boyu araligindaki 1s1ma ise spektral 151ma
siddeti adm alir ve birimi, Watt/m?nm’dir. Giinesten diinyamiza gelen 1s1ma siddeti
her dalga boyunda ayni 6zelligi gostermez ve tipki kara cisim 1s1masina benzeyen bir
dagilim gosterir. Bu dagilim atmosferik etkilerden dolayr 1s1ma spektrumu ayni
degildir [4, 48]. Buna ek olarak 1simay1 etkileyen bir diger parametre ise 1simanin

atmosferde aldig1 yoldur.

3.1.3. Atmosferik Mesafe (AM, Air Mass)

Atmosferik mesafe glines 1s1n1im siddetini degistirebilen 6nemli bir parametredir.
Diinyada yer kiire {lizerinde 6l¢iilen 1s1mnimla atmosferde herhangi bir yerde alinan
1simim degerleri farkli olacaktir. Air Mass, glines 1sinlarinin atmosfere girdikten sonra
yerylizline ulagsmasi i¢in gecen mesafe olarak tanimlanmaktadir. Baska bir deyisle

atmosferden gegen 1518 optik uzunlugunun goreceli bir Olglistidiir [49]. Deniz
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seviyesinde giines tam tepedeyken Zenith agisi sifir iken hava kiitlesi 1°e esittir. Zenith
acis1 biiylidiikge dogrudan giines 1s1gmin atmosferde aldigi yol uzar ve hava kiitlesi
artar. Buna karsilik kara yiiksekligi arttik¢ca hava kiitlesi ve atmosfer kalinlig1 azalir.
Hava kiitlesini Olgen bu katsayr giinesten gelen elektromanyetik 1smlarin
spektrumunun karakterize edilmesinde kullanilir. Bununla birlikte hava kiitlesi
katsayisi standartlastirilmis kosullar altinda giines hiicrelerinin karakterize edilmesin
de de kullanilmaktadir. “AMI1.5” karasal giines hiicrelerinin karakterizasyonunda
kullanilmaktadir [47, 49-52]. Hava kiitlesi katsayis1 formiiliize edilirse; L atmosferde
giines 1s1mlarm aldigi yol; z, Zenith agis1; diinya normaline gore gelen glines 1sinlarinin
yaptig1 ag1 olarak tanimlanirsa Lo; deniz seviyesinde (Zenith=0) diinya ylizeyinin

normaline olan yol uzunlugudur.
L
AM = — (3.1)

AM, formiilden de anlasilacagi gibi, Giines’in gokyliziindeki yiiksekligine,
aldig1 yola baglidir. Dolayisiyla mevsimlere, gozlemcinin bulundugu konum ve hatta

saatlere gore bile degisir. AM i¢in hesaplar asagidaki sekilde verilmektedir:

AM =

(3.2)

Cosz

Bu formiil de atmosferin yiliksekligi ihmal edilmistir, ¢linkii hava kiitlesinin
uzunlugunun sonsuza dogru oldugu 6n goriilmektedir. Ancak Zenith acisinin yaklasik
75”ye yaklagsmasi durumunda asagidaki formiil ve modelleme Kasten ve Young
(1989) tarafindan onerilerek formiilde iyilestirme yapilmistir [47, 49-52] ve sekil

3.5’te hesaplamalar gosterilmistir:

AM = : (3.3)

c0s Zz+0.50572(96.07995—z) ~1:6364
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i. Pythagorasapplied to right-angle triangle OAB :

Rg=6371km (Re+ Yam)® = (Re+scosz)® + (ssinz)?
Re?+ 2 ReYatm * Vatm® = Re2 +2 Rgs cos z+s2 cos? z + s2sin? z

Re+ Yotm = 6380 km R+ 2 ReVam + Vatm? = Re? + 2 RS cos z+52 (cos? z +sin? 2)
2 ReVatm + Yatm? = 2 RgScosz +5?
0 =52 +2Re5c052 = (2 ReYaum + Yaum )
ii. Solve quadraticfors:
s = { -2Recosz £ V[(2 RecoszP +4(2 ReYyun + Yam®) 1 1/ 2
s = [ (Re€OS 2)2 + 2 ReVaom + Yarm? ] — Recosz
AM =5/ Yym 5 T=Re/ Yam=~ 708
777777777777777777777 0 Not to scale AM = [r2costz+2r+1] - rcosz

Sekil 3.5: Zenith A¢isinin hesaplanmasi

Atmosfer basit bir kiiresel kabuk gibi modellenirse;

AM = /(rcosz)2+2r+1+rcosz (3.4)

ve diinyanin yari ¢apt Re=6371 km, atmosfer yiiksekligi yam= 9 km, r = Rg/ Yatm = 708

alinip; iki biiyiik sayimnin farkini alma goz ardi edilirse; formiil

2r+1
AM = J(rcosz)2+2r+1+rcosz (3'5)

seklini alir. Bu formiil de baslangigtaki ampririk formiilii ifade etmektedir. Deniz
seviyesindeki hava kiitlesi katsayilar1 tahminleri asagidaki tablo 3.1°de verilmistir

[52].
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Tablo 3.1: Zenith acisina karsilik gelen degerler

Z Flat Earth Kasten & Young | Spherical Shell

Degree (A.L) (A.2) (A.3)

0° 1.0 1.0 1.0

60 ° 2.0 2.0 2.0

70° 2.9 2.9 2.9

75° 3.9 3.8 3.8

80° 5.8 5.6 5.6

85° 11.5 10.3 10.6

88 ° 28.7 19.4 20.3

90 ° 00 37.9 37.6

AMO; atmosfer disindaki optik mesafe katsayisini belirtmektedir bu da yaklagik
5,800 K’(kara cisim) ve giines sabiti olan 1,36 KW/m? 1s1ma siddetine sahip kosullar
olarak ifade edilmektedir. Uzay uygulamalarinda kullanilan giines hiicreleri AMO
kosullar ile karakterize edilmektedir sekil 3.6 ‘da AM1 ve AML.5 agilar1 ve degerleri
gosterilmistir [53].

Sekil 3.6: Air Mass1 ve Air Mass?2 yeryliziine ulasma ac1 degerleri

AMI1; giines dogrudan tepedeyken yani Zenith agis1 sifirken ve deniz
seviyesindeki kosullarda giines hiicrelerinin karakterize edilmesinde kullanilmaktadir.
Genellikle ekvator ve tropik bolgelerdeki uygulamalarda giines hiicrelerinin bu
kosullarda dl¢iimii yapilmaktadir. AM1.5 ise 1.5 atmosferik kalinlik ve 48.2° Zenith
acgisina denk gelmektedir. AMI1.5 giines hiicrelerinin karakterize edilmesinde

standardizasyon amaciyla kullanilmaktadir. Diinya iizerinde bu deger AM1.5G veya
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AMI1.5D olarak kullanilmaktadir. G, global 1s1ma spektrumunu temsil ederken D,
direct 1s1ma spektrumunu temsil etmektedir. AM degerlerine karsilik gelen 1sima

siddeti de asagidaki tablo 3.2’de verilmistir [4].

Tablo 3.2: Zenith agisina karsilik gelen 1s1ma siddeti degerleri

Air Mass (D) Isima Siddeti (W/m?)
0 1353
1 947
1.5 846

Atmosferin diflizyon etkisi de bu hesaplamaya katilirsa; %10’luk bir artis
saglanip AM 1.5G 930 W/m?’ye esit olacaktir. Bu degeri de hesaplamalarda kolaylik
olmasi agisindan 1000 W/m®ye ¢ekilmistir. Giines simiilatorleri altinda
karakterizasyonlar1 yapilan giines hiicreleri 1000 W/m?’lik lambalarla dl¢iilmektedir
[4, 53, 54].

3.2. Giines Hiicreleri

Gilines hiicrelerinin temel ¢alisma prensibi 1839 yilinda Fransiz Fizikei
Becquerel tarafindan gozlemlenen fotovoltaik etkiye dayanmaktadir. Bu etki 151k
altinda iki farkli malzemenin bir araya gelmesiyle olusan siir bdlgesinde meydana
gelen potansiyel farka dayanmaktadir. Burada disardan gelen 151k yani foton
sogurularak elektron-bosluk ciftlerinin olusmasi, yiik tasiyicilarin elektrotlara gitmesi
ve eklem bolgesinde bu tasiyicilarin ayrigsmasi gergeklesmelidir [1,4,12,55,56].

Isik, kesikli kiiciik enerji paket¢ikleri seklinde yayilmaktadir. Bu enerji yiiklii
paketler foton adini almaktadir. 1900 yilinda Alman Fizik¢i Max Planck 15181n kuanta
adi verilen kii¢iik enerji paketcigi seklinde oldugunu agikladiginda bunun Newton’un
optigine gore daha genis aciklanmasi, 1905 yilinda ise Albert Einstein tarafindan da
fotoelektrik olay incelenirken isimanin dogasinin kuantize oldugunu 6nermesiyle
desteklenmis oldu. Foton, durgun kiitlesi sifir olan, 151k hiziyla hareket edip dalga
seklinde yayilan ama etkilesimlerde pargacik 6zelligi de gosterebilen, elektromanyetik

kuvveti ileten, kiitlesi sifir olmasina ragmen kiitle ¢ekiminden bile etkilenen hem
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parcacik hem de elektromanyetik dalgadir. Fotonun, 15181n klasik dalga modeli ile tam
olarak aciklanamamasi dolayisiyla Einstein tarafindan 1s1¢m bu modern teoremi
aciklanmustir. Isigin yeni agiklanan kuramdaki bu iki yonlii birlikteligi hem dalga hem
pargacik olmasi ancak ve ancak foton tanimiyla agiklanabilmektedir [44, 57-59]. Sekil

3.7°de ise atom ve uyarilmis elektron gdsterilmektedir [57].

Electron in
excited state

Electron
emits
photon

Nucleus
of atom

&

Photon
@™

-
=
—— Electron
in ground
state

Sekil 3.7: Atom ve etrafindaki elektronlarin enerji degisiklikleri

Einstein’a gore fotonun tasidigi enerji elektromanyetik dalgalarin frekanslari ile
orantilidir ve asagidaki sekilde verilir:

E=hf = (3.6)

hc
i

Burada E fotonun enerjisiyken; f elektromanyetik dalgalarin frekansi, h ise
Planck sabitidir. Planck sabitinin degeri 6,626.10*joule. s; cise 151k h1z1299.792.458
m/s’dir [44,57-59].

Tipk: fotonlar (151ma gibi yayinladiklarinda ya da absorbe ettiklerinde yok olma
ya da olusma) gibi gilines hiicrelerinde kullanilan malzemelere de 151k diistiigiinde,
malzemeyle 151k arasinda geri yansima, sogrulma ya da iginden ge¢me seklinde ii¢
durum gergeklesebilir. Bunlarin bazilar1 birlikte gergeklesebilecegi gibi, bir kaci bir
arada da olabilmektedir. Gelen 15181n malzemeyle de ya da katmanla karsilamasi
sonucu, 15181 malzemenin ic¢inden geg¢mesine gecirgenlik denilmektedir. Isik,
malzemenin iginden gecerken, bir bolim de kesin olarak malzeme tarafindan
sogurulmaktadir [60]. Gegirgenlik malzemeden gegen 1s18in, gelen 15181n siddetine
boliimii seklinde ifade edilmektedir. Bu formiilden de anlasilabilecegi gibi gecirgenlik

gelen 151k siddetiyle ters orantilidir. Sogurma ise gegen 1s1k siddetinin gelen 151k
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siddetine boliiniip logaritmasinin alinmasiyla elde edilmektedir. Malzemenin gelen
15181 sogurabilmesi i¢in, gelen 15181n enerjisinin, malzemenin enerji bant araligindan
daha yiiksek olmasi1 gerekmektedir [4, 61]. Birinci nesil giines hiicreleri tekli veya
coklu silikon kristallerden olusurken, ikinci nesil giines hiicreleri az malzeme ihtiyaci,
genis alanlara ve plastik yiizeylere uygulanabilirligi ile ¢ok sayida avantaja sahiptir.
Uciincii nesil giines hiicreleri ise organik elektronik alanin1 doguran tiirlerdir. Organik
giines hiicreleri boya duyarli giines hiicreleri, tandem, hibrit ve perovskit giines
hiicreleri bu neslin yapi taslaridir.

Fotonlarin giines hiicrelerini olusturan katmanlardaki malzemeler tarafindan
sogurulmast ile giinesten gelen 1sinlarin elektrik enerjisine doniistiirilmesi
baslamaktadir. Bu sekilde basit olarak anlatilsa da burada enerji bant araliklarinin ve
molekiiler orbital teorisinin detayli olarak anlatilmasi gerekmektedir [55, 60, 61].

Organik giines hiicreleri ve organik 1s1k yayan diyotlarlarla calisilmaya
baslandiginda baslangi¢ olarak kii¢iik organik molekiiller kullanilmistir. Bu organik
molekiiller m-konjuge (Pi-konjuge) baglarini igeren molekiillerdir. Yani molekiil ya da
polimer diziliminde tek ve cift, ya da tek ve ti¢lii bag bulundurabilirler. Molekiiler
orbital teorisi de tam olarak bu baglar1 agiklamaya c¢alismaktadir. Cift veya tcli
baglarin ilk bagi sigma (o) bagi iken, ikinci ve tiglincii baglar1 n-baglaridir. Giines
hiicresinde kullanilan aktif katmandaki molekiil veya polimer x ekseni boyunca ise, ©
baglarin1 tanimlayan orbitaller atomik py veya p; orbitallerinin {ist liste binmesiyle
gerceklesmistir [62,63]. Yariiletken organik malzemelerde ise elektrik akiminin
iletilmesi ve fotonlar1 absorbe etme potansiyelleri yapilarinda bulunan karbon
atomlarmin sp? - hibritlesmesinden ileri gelmektedir. iletken polimerlerde dogrusal
zincir yapisinda bulunan sp? - hibritine sahip olan orbitallerin her sp? - karbon atomu
hibritinin p; - orbitalindeki elektronu hemen ardindan gelen p; elektronlari ile n-bagi
olusturmaktadir. Bu olay dimerizasyon adimi almaktadir. m elektronlar1 izomerik
yapilanmadan dolay1 lokal olmayan (delocalized) durumdadirlar. Bu sebeple polarize
olmaya yatkinliklart yiiksektir [62-63]. Sekil 3.8’de elektronlarin enerji seviyeleri

arasindaki gecisleri gosterilmistir [64].
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Sekil 3.8: Elektronlarin enerji gecisleri

Yart iletken malzemelerde, Pi baglarinin enerjileri sigma baglarindan daha
yiiksek oldugundan genellikle m orbitallerindeki elektron enerjisi ¢ orbitallerinden
yiiksek oldugundan (sp®, sp? ya da sp hibrid atomik orbitallerden dolay1), en yiiksek
baglanmis molekiiler 7 orbitali (highest occupied molecular orbital-HOMO) ve en
diisiik baglanmamig molekiiler ©* orbitalidir (lowest unoccupied molecular orbital-
LUMO) ve aralarindaki 1.5 - 3 eV araliginda enerji farki bulunmaktadir [62-66].

HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasinda enerji farki bulunmaktadir. Bu iki
seviyeli enerji bandi sayesinde malzemeye gelen foton absorbe edilebilir, bu enerji
farkindan daha diisiik enerji ile gelen foton malzeme igerisinde sadece iletilebilir.
Diisiik enerji seviyesindeki bant valans bandi, yiiksek enerji seviyesi de iletkenlik
bandi bu ikisi arasi fark da bant araligi olarak anilmaktadir. Yari iletken malzemeler
de iki bant aralig1 gecis direk banttan banda ya da tuzaklar sebebiyle, indirekt ge¢is
seklinde olmaktadir. Dogrudan gecislerin gergeklestigi durumlarda momentumda bir
degisim olmadig1 sadece enerjide degisimin oldugu durum iken, dolayli gecislerde
hem momentum da hem de enerjide degisiklik olmaktadir. Bu gecislerdeki bir diger
etmen ise; kullanilan malzemelerin bant araliklaridir. Kullanilan malzeme yasak
banttan iletim bandina gegise izin veriyorsa dogrudan, hem enerji hem de
momentumda degisiklik gergeklesiyorsa dolayli bant araligina sahiptir. Her iki bant
aralig1 da fotovoltaik hiicrelerde absorbe eden katman olarak kullanilmaktadirlar [2, 4,

62, 63]. Sekil 3.9°da elektronlarin gegis durumlar1 gosterilmistir [4,67].
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Sekil 3.9: Elektronlarin enerji gecislerinin farkli durumlarla gerceklesmesi a) yiiklii
foton bant araligindan daha yiiksek enerji barindirildiginda banttan banta gecis b)
yiiklii fotonun bant araligindan daha diisiik enerji seviyesine sahip oldugu
durumlarda hatal1 gegislerin de etkisiyle ger¢eklesen sogurma

3.2.1. Giines Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Farkli sekildeki yapilarla olusturulmus giines hiicreleri bulunsa da hem en genel
yap1 tanimi oldugu hem de perovskit giines hiicresi yapisina benzedigi i¢in klasik
eklem yapil1 giines hiicreleri asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

Fotovoltaik hiicre/giines hiicresi veya gilines hiicreleri en kabaca haliyle gilines
151811 direkt olarak elektrige enerjisine doniistiiren aygitlardir. Giines hiicresine ulasan
1sinlar, aygit lizerinde gerilim farki ve akim olusturmaktadirlar. Giines 1sinlarindan
fotovoltaik hiicreler yardimiyla elektrik elde edilmesinde 151g1n sogurulmasi sonucu
elektronun bir {ist enerji seviyesine ¢ikmasi ve bu yiiksek enerji igeren elektronun
fotovoltaik hiicreden dis devreye yani metal elektrotlara hareket etmesi gerekmektedir
[4,12,62].
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Klasik/geleneksel yapidaki giines hiicreleri incelendiginde, farkli katkilanmas iki
tabaka iceren p-n yapili eklemden olusmaktadir. Glinesten gelen isinlar giines
hiicresine ulastiginda ilk olarak hiicredeki emici katman tarafindan absorblanirlar.
Absorblanan giines 1sinlar1 hiicrenin igerisinde eksiton (elektron-bosluk ¢ifti)
olusumuna yol agarlar. Eksiton olusumu ancak giines hiicresi iizerine diisen 1sinlarin
yani fotonlarin enerjileri yasak enerji bant araligindan daha biiyiikse
gerceklesmektedir. Bu absorbsiyon, donor aksaptér arayiizeyinde ger¢eklesmektedir.
Eger fotonlarin enerjisi bant araligindan kiiciikse, elektrik olusumuna katki
saglamazlar. Olusan bu elektron bosluk ciftler, p-n ekleminde elektrik alan etkisi ile
elektronlar p-eklemine, bosluklar n-eklemine dogru hareket etmektedirler. Eger bu
elektron bosluk ciftleri eklemlere hareket etmez ve tekrar birlesirse bu olaya
rekombinasyon denilmektedir. Fotovoltaik etki ile olusan bu akim, fotoakim olarak
adlandirilmakta ve giines hiicresi boyunca olusan bu potansiyel fark dis devreye

dagitilmaktadir [4, 12, 55, 68, 69].
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PV hiicre simges

Sekil 3.10: Giines hiicresi ¢alisma prensibi

Sekil 3.10°da giines hiicresinin ¢alisma prensibi gosterilmistir [70] .Glines
hiicresinde aktif katmanda fotonlar sogurulduktan sonra eksiton yani serbest tasiyici
elektron- bosluk ¢iftlerinin olusmasi, malzemenin eksiton baglama enerjisine baglhdir.
Baglanma enerji 1/kT ile verilen termal enerjiden diisiik olmalidir ki burada k,
Boltzman sabiti ve T sicakliktir, bu enerjide yaklasik olarak 26 meV’a esdegerdir.
Eksiton baglanma enerjisi bu degerden diisiikse kistal yapili silikon ve perovskit gibi

malzemeler serbest elektron boslugu barindirirlar. Eger eksiton baglanma enerjisi 26
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meV’ den yiiksekse o zaman eksiton olusumu gergeklesmektedir ve elektron bosluk
olusmas1 ic¢in enerji gerekmektedir. Baglanma enerjisi malzemelerin dielektrik
sabitleriyle iligkilidir. Dielektrik sabiti ne kadar yiiksekse, elektron bosluk ¢ifti
arasindaki Coulomb ¢ekim kuvveti o kadar diisiik olur ve eksiton baglanma enerjisi de
diser [2, 4, 12, 55, 62, 69].

Eksitonlarin  ara  eklem  yiizeye  ulasamazsalar  rekombinasyon
gerceklestirdiklerini ve bu durumda da giines hiicresinden elde edilen enerjiye hig
katkilar1 olmadigini yani absorbladiklari enerjiden foto-akim tiretemedikleri daha 6nce
de ifade edilmisti. Eksitonlarin rekombinasyon gergeklestirmelerini en aza diisiirmek
igin, eksitonlar ayristirilarak elektrotlarda biriktirilmelidir. Elektron veren malzeme ile
elektron alan malzemenin sirasiyla iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisi arasindaki
enerji farki eksitonun baglanma enerjisinden biiyiikse (yaklasik 0,1 - 0,2 eV) eksiton
ayrigsmasi gercekleserek elektrotlara dogru hareket baglayabilir. Bu araylizde yiik
aktarim 1023 s’den kisa siirede gergeklestigi icin eksitonun ayrismasindan hemen
sonra da bu yiiklerin hareketinin saglanmasi bir elektrik alan ile gerceklesmektedir. Bu
elektrik alan, giines hiicresinin iki tarafindaki elektrotlarin farkli degerlerdeki is
fonksiyonlar1 tarafindan olusturulmaktadir. Bu fark kiiciildiik¢e rekombinasyon
olasiligi artar. Elektron-bosluk ¢ifti birbirinden ayrilip elektrotlara dogru gittiginde ise
bir fotakim olusabilir [2, 4, 12, 55, 62, 69]. Asagidaki sekil 3.11 ile 3.15 arasinda

fotoakim olusmasi igin gegen siiregler gosterilmektedir [4].

—» Ust Elektrot

Blok Katmani
e -
HEEER e e n- tipi

p- tipi

—» Alt Elektrot

Sekil 3.11: Giines hiicresi aygit yapisi
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Sekil 3.12: Giines hiicresinde aktif bolgede foton emilimi
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Sekil 3.14: Giines hiicresinde aktif bolgede elektron ve bosluklarin elektrotlara dogru
hareketi
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Sekil 3.15: Giines hiicresinde elektron ve bosluk birlesimi sonrasi dis devredeki
yiik hareketi

Fotoakim olusurken elektronlar ve holler yar1 kararhidirlar ve rekombisyona

ugramadan Once ¢ok kisa siire yagsayacaklardir. Rekombinasyondan sonra ise akim ve
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gii¢ akislart artik gerceklesmeyecektir. Elektron ve bosluklarin bir bélgede toplanmasi
ise p-n eklemi ile deplasyon bolgesi kullanilarak engellenir. Bir p-n ekleme dayanan
fotovoltaik mekanizmada, uyarilmanin gergeklesmesi i¢in gelen 1518in sahip oldugu
enerjinin, malzemenin bant aralifinin enerjisinden daha fazla olmasi gerekmektedir.
Glines hiicrelerinde de yasak enerji aralig1 diyotlarinkine benzer olup, elektron igeren
son band valans (degerlik) bandina ve iletkenlik (conduction) bandina sahiptir.
Malzemeye gelen 1s1n sogruldugunda degerlik bandindaki elektron, iletkenlik bandina
gecerek elektron bosluk ¢iftini olusturmus olur. [1, 2, 4, 62]. Uygulanan elektrik alan
sayesinde elektrotlara giden elektronlar ve bosluklar devreyi tamamlar ve elektrik

enerjisi iiretilmis olur.

3.2.2. Giines Hiicrelerinin Siniflandirilmasi ve Aygit Tipleri

Giines hiicrelerini gelisim tarihgesine gore 3 smifa ayirabiliriz. Birinci nesil
giines hiicreleri tek kristalli ve ¢ok kristalli olmak tizere iki tiptir. Tek krsital silisyum
ile iretilen gilines hiicreleri en ¢ok kizilotesi 1s18a duyarli olduklarindan verimleri
yaklagik ve kizilotesi 1sinlarin da enerjileri diisiik oldugundan bu hiicrelerin verimleri
% 25 ile smurhdir. Bu teknolojinin kullanilmasinin baslica sebepleri arasinda
elektriksel, yapisal ve optik ozelliklerinin uzun siire degismemesi yer almaktadir.
Bununla birlikte saf ve tek kristal iiretimi de epeyce zor ve pahali bir yontemdir.
Birinci nesil giines hiicrelerinin bir diger tiirii olan ¢oklu kristal silisyum giines
hiicreleri ise erimis silisyumdan elde edildikleri i¢in tek kristale gore daha kolaydir.
Fakat {iretim asamalarinda levhalar halinde kesilirken i¢ bolgelerinde meydana gelen
direng sebebiyle verimleri %15 civarindadir. Cok kristalli malzemenin elektriksel,
optik ve yapisal 6zellikleri ayni olsa da damarlarin biiyiikliikleri kristalin kalitesi ile
orantilidir. Coklu kristal silisyum giines hiicreleri maliyeti tek krisital silisyum giines
hiicresine gore oldukea azaltsa da verimleri daha diisiiktiir [71, 72].

Ikinci nesil giines hiicreleri ince film teknolojisiyle birlikte gelisen kristal
silisyum giines hiicresine gore daha ucuz, esnek ve daha genis ylizeylere
uygulanabilirligin oldugu yapilardir. Ince film teknolojisinin kullanilmas: iiretim
asamalar1 i¢in oldukea kolaylik saglamaktadir. Ikinci nesil giines hiicresindee bakir

indiyum galyum selenid (CIGS), kadminyum telliir (CdTe), galyum arsenit (GaAs) ve
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amorf silikon (a-Si:H) gibi genellikle ulasilabilir ve piyasada bulunan malzemeler
kullanilmaktadir [72, 73].

Ince film yapisi sebebiyle, birinci nesil giines hiicrelerine kiyasla hem daha hafiftir
hem esnek olabilirler. Fakat bu avantajlarinin yani sira toksik kimyasallar icerdikleri
icin dogaya ve insan sagligina zararlidirlar. Bu dezanatajiyla birlikte giines hiicreleri
arasinda pazar payr da, disiik verimlerinden dolayr oldukca kisitli olup %7
civarindadir. Ince film giines hiicrelerinin verimleri ise %7-14 arasinda degismektedir
[74].

Uciincii nesil giines hiicreleri ise halen arastirma ve gelistirme asamasinda olan,
sunabilecekleri yliksek verimlilik sayesinde enerji alaninda atilim yapabilecek
potansiyele sahip hiicrelerdir. Ugiincii nesil giines hiicrelerinin diger nesillere gore,
seffaflik, renk efektleri, esneklik, hafiflik, enerji tiiketimlerinin azligi, bina cepheleri
ve catilar ile entegrasyonu, ¢evre dostu ve uzun Omiirlii olmasi gibi bir¢ok avantaji
vardir. Ugiincii nesil giines hiicreleri i¢in birgok smiflandirma bulunsa da genel olarak
5 sinifa ayrilmaktadir. Bunlar; Kuantum Noktali Giines Hiicreleri (Quantum Dot Solar
Cells” (QDSCs)), Boya Tabanli Giines Hiicreleri (Dye-Sensitized Solar Cells
(DSSCs)),Organik Giines Hiicreleri (Organic Solar Cells (OSCs)), Preovskit Giines
Hiicreleri (Provskite Solar Cells (PSCs)) ve Bakir Cinko Kalay Siilfiir Giines Hiicreleri
(Copper zinc tin sulphide solar cells (CZTS))’dir [75-77].

Boya tabanl giines hiicreleri, kolay tiretim prosediirleri, yar1 saydamlik, diisiik
tretim maliyeti, diisiik 151k altinda kabul edilebilir performanslar1 sayesinde ticari
ilgiyi iistiine ¢ekmeyi bagsarmistir. Boya tabanli giines hiicreleri fotokimyasal yapida
glines hiicreleridir. Burada giines 1s1g1ndan elektrolitler yardimiyla elektrik elde edilir.
Boya tabanli giines hiicreleri iretmek geleneksel yapidaki giines hiicrelerini
tiretmekten daha kolaydir. Giines 15181 yani fotonlar, absorbe edilir ve kullanilan boya
sayesinde TiO2 gibi yar1 iletken bir katmana geger. Dogal kdkenli boyalar, toksisite ve
kirliligi azaltmak icin bitkilerin farkli parcalarindan elde edilse de, sentetik bazli
boyalarla karsilastirildiginda, hem verimleri hem de kararliliklar1 daha azdir. Boya
tabanli giines hiicrelerinin binalarla, i¢ mekanlar icin kullanilan enerji ile akilli tarim
uygulamalar1 ve bunun gibi bir ¢cok alanla entegrasyonu kolay olmaktadir. Boya tabanli
giines hiicrelerinde verim artirilmasi igin, fotoaktif olan TiO2 katmana antosiyaninler
katkilanabilmektedir [2, 12, 62, 75-80]. Organik giines hiicreleri yaklasik 100 nm
kalinliga sahip polimer ya da molekiillerden olusan organik ince film yariiletkenlerdir.

Verimleri %18 ve iistiine ulasmis olan organik giines hiicreleri kolaca iiretilebilir
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olmasi, diisiik maliyetleri, hafif olmalar1 ve ¢evre dostu olmalar1 sebebiyle
popiilerdirler. Organik gilines hiicrelerinin klasik/geleneksel giines hiicrelerine gore
farki p-n eklem kullanilmasi yerine organik malzemelerin kullanilmasidir. Organik
giines hiicreleri karbon bazli polimerler ya da kii¢iik molekiiller kullanilarak tiretilen
ince film hiicreleridir. Burada giinesten gelen 1s181n enerjisi organik katman tarafindan
absorblanir ve elektrik enerjisine gevrilir. Ayn1 klasik yapidaki gilines hiicreleri gibi
organik katmandan enerji emilimi sonrasi elektron ve bosluk ¢iftleri olusur ve yiikler
ayrisarak elektrotlara dogru ilerler ve bu sekilde akim, gerilim {iretilir. Organik giines
hiicreleri yapilarina gore siniflandirildiginda ise tek katmanli organik giines hiicreleri,
cift katmanli organik giines hiicreleri, y1gin heteroeklem yapili giines hiicreleri, hibrit
yapili ve tersine gevrilmis geometrideki organik giines hiicreleridir [2, 12, 62, 75-81].
Tek katmanli OPV’lerde iki farkli metal elektrot arasina sikistirilmis organik
malzemeli tek bir katman varken, ¢ift katmanli glines hiicrelerinde iki farkli metal
arasina dondr ve akseptor Ozellikleri tasiyan iki katman bulunmaktadir. Yigin
heteroeklem yapida ise donor akseptér malzemeler biribiri arasina dagilmis haldedir
ve yiiksek verime sahiptir. Hibrit yapili ve tersine ¢evrilmis geometride ise, hem
organik hem anorganik yariiletkenler bulunabilmektedir. Anorganik malzemeler ile
konjuge polimerlerden homojen film elde edilmesinden faydalanilarak ve anorganik
malzemelerin nano parcaciklar halinde iiretilebilir olmasinin da avantaji sayesinde
verimin artmasi i¢in bu yapidaki OPV’nin bir 6zelligidir [2, 12, 62, 75-81]. Tersine
cevrilmis geometride ise amacg bant genislikleri ara katmanlar is fonksiyonlar1 gibi
ozelliklerden daha etkili bir sekilde yararlanmaktir. Tersinir yapidaki giines
hiicrelerinin yar1 omiir testleri yapildiginda diiz yapidaki hiicrelere gore yasamlarinin
daha uzun oldugu gortilmiistiir [62, 80,82].

Kuantum nokta giines hiicreleri, bigimleri ve boyutlar1 kolaylikla degisik
sekillerde tiretilebilen boyutlart <10 nm alti olan yar1 iletken nanokristallerle
tretilmektedir. Bu nanokristaller, periyodik tablonun II-VI, [lI-V veya IV-VI
gruplarindan olusmaktadirlar. Yariiletken nanokristallerin biiytikliikleri Bohr sinir
yarigapina ulastiginda kuantum sinirlamasi gergeklesir ve ayrik enerji seviyeleri
olusur. Boylece, nanokristal vyar1 iletken pargaciklar i¢in yarigaplarinin
farkliliklarindan kaynaklanan farkli bant genislikleri ve enerji seviyeleri olan yapay
molekiiller olarak degerlendirilebilir. Enerji bant araligi, nanokristal yapili kuantum
noktanin ¢api kiiciildiikge artar. Kuantum nokta malzemelerin 6zellikleri sayesinde

bant araliklarinin ayarlanabilir olmas1 giines 1sinlarindan gelen fotonlar1 daha iyi
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toplamaktadir. Bu durum kuantum noktali giines hiicrelerinde c¢oklu uyarilmalar
olusturmakta ve bunun sonucunda da verim artmaktadir [83, 84].

Bakir Cinko Kalay Siilfiir Giines Hiicreleri (Copper zinc tin sulphide solar
cells (CZTS)) sogurucu katmanlart I-111-VI yariiletken grubuna ait elementelerle, 1A
grubuna ait elementlerin Zn ve Sn elementleri ile yer degistirmesi sonucu olusan
yariiletkenin kullanidigi yapilardir. CZTS giines hiicrelerinde kullanilan elementler
dogada bolca bulunduklari i¢in ve ¢evre dostu olmalari sebebiyle, toksik malzemeler
de icermedikleri igin galisilan popiiler bir alandir [85]. Giines hiicreleri yapisinda
kullanilan bu elementlerin giines hiicreleri uygulamalari i¢in ideal yasak enerji bant ve
direk gecis bant araligina sahip olmasi ve gilines 1sinlarin1 sogurma potansiyellerinin
yiiksek olmasi da bu hiicrelerin avantajlar1 arasindadir [86, 87].

Perovskit Gilines Hiicreleri (Perovskite Solar Cells (PSCs)) son yillarda
arastirmacilarin dzellikle dikkatini ¢ekmektedir. Ozellikle hizla gelismekte olan
yiiksek verimleri, diisitk maliyetleri, esnek olmalari, hammadde ulasilabilirligi, giines
151811 sogurabilen efektif yiik tasiyict katman varligi vb. bircok 6zellikler preovskit
giines hiicrelerinin O6nemini ve popiilaritesini artirmaktadir. Perovskit giines
hiicrelerinin 2009 yilindaki %3,9 verimle tanitilmasindan sonra takvimler 2021 yilina
geldiginde verim yaklasik %26°1lar1 2022 sonlarinda ise yaklasik %33’leri gormiistiir.
Perovskit giines hiicrelerinin ticarilesmesinin oniindeki en biiyiik engel ise kararlilik
ve yagam Omril ve kursun gibi elementler kullanildigindaki toksisitedir. Perovskit
giines hiicreleri bu tez ¢calismasinin konusu oldugu i¢in bir sonraki boliimde detaylica

anlatilacaktir [88, 89].
3.2.3. Giines Hiicrelerinin Uretim Teknikleri ve Yontemler

Giines hiicrelerinin iiretim teknikleri nesline gore farklilik gostermektedir. Bu
tezin konusu tiglincli nesil glines hiicreleri grubundan perovskit giines hiicrelerini
icerdiginden, anlatilan Giretim teknikleri bu grubu kapsayacaktir.

Ince film, iki boyutlu bir katman olarak tanimlanabilmektedir. Bu filmde
kullanilan malzeme elemente, molekiil, polimer maddeler yogunlastirilarak bir yilizey
iizerinde kaplanirlar. ince filmler ilk olarak cam ve seramik malzemeler iizerinde
dekoratif amagh tretilse de 6zellikle 19.yy’in baslarinda elektroliz ile daha sonra

bilimin gelismesi ile once kimyasal reaksiyon yontemi, daha sonralari ise asal gaz
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icerisinde buharlastima ve Joule 1sitmas1 yontemleri ile devam etti. Bu yontemler daha
sonra vakum altinda buharlastirma teknikleri gelisene kadar laboratuvar ¢alismalari
olarak kalsa da vakum cihazlarinin gelismesinden sonra ince film teknolojisi hizla
gelismeye baslamistir. Bu gelismeler dogrultusunda ince film teknolojisi uzun yillardir
ozellikle elektronik aygit yapimlarinda kullamlmaktadir [90, 91]. Ince Film kaplama
teknikleri sekil 3.16’da gosterilmistir [92]. Bu yontemlerden tez caligmasinda

kullanilmis olanlar sunlardir: Donel kaplama, termal buharlastirma.

ince Film
Biriktirme
‘Yontemleri

Kati Partikl
Dispersiyonu

Kimyasal Buhar
Biriktirme

Déndirme ile
kaplama

Sprey Piroliz

Daldirma ile
kaplama

Fiziksel Buhar
Biriktirme
Buharlastirma

ALD

Sekil 3.16: Ince film olusturma ydntemleri

¢ Donel Kaplama (Spin Coating)

Dondiirerek/donel kaplama ydnteminde temizlenmis yiizey lizerinde birim
zaman basina tur sayisi (revolution per minute, rpm) degistirilerek istenilen kalinlikta
homojen ince piiriizsiiz bir film elde etmek i¢in kullanilan kaplama yontemidir. Bu
yontem ile birka¢ nano metre ile birka¢ mikron arasinda pratik bir sekilde ince film
elde etmek miimkiindiir. Bu yontemde kaplama yapilirken ¢ozelti konsantrasyonu,
doniis hiz1 ve donem siiresi ya da basamakli doniis hiz1 ve siireleri istenildigi gibi
degistirilebilmektedir. Donme siiresi dolayli olarak filmin kalinliginmi belirledigi i¢in
filmin kurumas1 i¢in gecen siirede de bu siire ile iliskilidir. Bu yontem de oncelikle

atlik/alttas (substrate) lizerine bir ¢oziicii icinde ¢ozlinmiis molekiilleri i¢eren ¢ozelti
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bir pipet yardimi ile damlatilir. Ardindan vakumla alttan tutulan alttas istenilen hizda
ve siirede dondiiriilmeye baslar ve homojen bir sekilde ¢ozelti dagitilir. islem sirasinda
da damlatma islemi isteniyorsa yapilabilmektedir. Buradaki dezavantaj donme

sirasinda etrafa ¢ok miktarda malzeme sagilmasi dolayisiyla malzeme kaybidir [2, 12,
62, 63].

IR S _| Substrate

=

To vacuum pump

Sekil 3.17: Dondiirerek kaplamanin sematik gosterimi

Sekil 3.17°de dondiirerek kaplama yontemi gosterilmistir [63]. Dondiirerek
kaplama islemi yapildiktan sonra ince film kaplanmuis alttas, bir 1stic1 tizerine konur ve
tavlama (annealing) uygulanarak film icerisindeki ¢oziiciiniin filmden uzaklastirilmasi
saglanir. Burada filmde kullanilmig olan malzemenin ozellikle de organik bazli
malzemelerin, sicaklik etkisi ile bozulmamasi i¢in 1sitma siliresi ve derecesinin
belirlenmesi ¢ok Onemlidir. Ince filmin kalinligi malzemenin déndiiriilme hizina,
konsantrasyonuna ve ¢dziicii buharlagma oranina baglidir. Coziiclinlin buharlagmasi
da sicaklik, nem, buharlasma sicakligi ve viskozite gibi parametreler baglidir. Ince

filmlerin kalinliklar1 elipsometre ya da profilometre ile 6l¢iilmektedir [2, 12, 62, 63].

e Termal Buharlastirma
Termal buharlastirma yontemi, metal veya kiigiik molekiil organik
yariiletkenlerin ince filmlerinin elde edilmesinde kullanilan yaklasik 1.10° Torr’luk
bir basingta, kaynak malzemelerin buharlastirilarak, buharlasan malzemelerin alttag
tizerinde yogunlastirilip kaplanmasidir. Bu yontemde termal enerji, malzemenin igine
konuldugu potay1 (crucible) isitarak malzemenin buharlagsmasini saglar. Buharlasan bu

atomlar buharlagtirma c¢emberi igerisinde basincin etkisiyle alttas {izerinde
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yogunlasarak birikirler. Buharlastirma yonteminde kullanilan malzemenin safligi,
vakum ¢emberinin basinci ve buharlastirma hizi istenildigi gibi degistirilebilir. Vakum
¢emberinin basinci direk olarak filmin 6zelliklerini etkilemektedir. Soyle Ki; eger
kaplama 1.10® Torr’dan daha yiiksek bir basingta yapilirsa buharlasmis olan sicak
metal parcalar1 ortamdaki oksijenle etkileserek metal-oksit tabaka olustururlar. Olugan
metal-oksit katman ise Ozellikle gilines hiicrelerinde yasam Omriinii ve elektriksel
Ozellikleri etkileyeceginden, cihazin performansini degistirecektir. Buharlastirma ile
kaplama yonteminde morfolojisi diizgiin, kararli ve homojen bir film istiyorsak,
buharlastirilan malzemenin safliginin %99,9 hatta %99,99 olmasi1 gerekmektedir.
Ciinkii yiiksek oranda saf olan bu malzemelerin, diger malzemelerle etkilesme olasilig1
diisiiktiir. Bu sekilde olusan ince filmde safsizlik kaynakli kusurlar da o kadar az
olmaktadir.  Buharlastirma ile kaplama yonteminde alttagin sicakliktan zarar
gormemesi i¢in, kaplama hizinin diisiik tutulmasi gerekmektedir [2, 12, 62, 63]. Sekil

3.18’de termal buharlastirma yontemi gosterilmistir [63].

/’-—\\ .

|
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——— MALZEME

o  MALZEME
o @ P

————BUHARLASTIRICI

i ———. |SITIC

-

e WAKLM KABINI

Sekil 3.18: Termal buharlastirma ile vakum altinda kaplama

3.2.4. Giines Hiicrelerinin Karakterizasyonu

Ugiincii nesil giines hiicreleri karakterize edilirken bircok parametreden
yararlanilmaktir. Bunlar su sekilde verilmektedir:

Glines hiicreleri, akim yogunlugu - gerilim egrileri ile karakterize
edilmektedirler. Akim gerilim eksenlerinden olusan bu iki boyutlu koordinat
sisteminin dordiincii bolgesinde ise maksimum akim yogunlugu ve maksimum gerilim

degerleri ile birlikte kisa devre akimi ve agik devre gerilimi de bulunmaktadir [62, 93].
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Fotovoltaik bir hiicrenin elektriksel ve optik parametrelerini incelemek igin
karanlik ortamda ne tepki verdigini incelemek gerekir. Giines hiicreleri elektrotlarina
gerilim uygulayip ayni1 zamanda akim gerilim 6lgebilen bir cihaz ile ¢alistirildiginda

karanlikta diyot 6zelligi gostermektedir [4, 94].

e Agik Devre Gerilimi (Vo)

Devreden gecen akim sifir oldugunda devrede oOlgiilen gerilim agik devre
gerilimi olarak adlandirilmaktadir. Bu gerilim, klasik nesil hiicrelerde, hiicredeki her
iki elektrotun is fonksiyonlarmin arasindaki farka bagladir [95]. Yani Glgiilen bu
gerilim iki elektrot arasindaki is fonksiyonlar1 farkindan biiyiik olamaz. Ugiincii nesil
glines hiicrelerinde ise Voc dondér malzemenin HOMO’su ile akseptdr malzemenin
LUMO’su arasindaki farka esittir [96, 97].

Voc kullanilan malzemelerin HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki farka, sicaklik ve
bant araligina ve 15181n siddetine baglidir. Schottky bariyer giines hiicresi agik devre
voltaji su sekilde verilmektedir [62, 98, 99]:

kT Jsc
v =n[ +—.In=% 3.7
oc Qb r AT?2 ( )

25 -

= Device 1

= Device 2
204 — Device 3

——— Device 4
154 —— Device 5

J, mA/cm?

T
-0,5 0,0 0,5 1,0
Voltage, V

Sekil 3.19: Deneysel calismalar sirasinda iiretilen bir grup perovskit giines hiicresinin
gerilime bagl akim yogunlugu grafigi
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e Kisa Devre Akimi (Isc)
Kisa devre akimi ise, giines hiicresine hi¢cbir gerilim uygulanmiyorken elde
edilen akim degeridir. Kisa devre akimi yiik tasiyicilarinin yogunluguna (n), elektron

yiikiine (e), mobilite (1) Ve elektrik alana baglidir.

Isc =nXuxE (3.8)
formilii ile ifade edilir. Glines hiicresinin verimi hesaplanirken akim yerine akim
yogunlugu Jsc kullanilmakta ve bu parametre bizim i¢in daha belirleyici rol
oynamaktadir. Ciinkii akim yogunlugu ile hesaplama yapilirken yiizey alanina

bagimlilik ortadan kalkacagi i¢in, verim hesabi daha dogru yapilmis olacaktir.

Isc
Jsc = A (3.9)

Bununla birlikte kisa devre akim yogunlugu iiretilmis yilik tasiyicilarinin
miktarina bagl olmaktadir. Kisa devre akim yogunlugu aygit iizerine diisen 1s1maya
da bagli olmakla birlikte ISOS-L-1 test kosullar1 altinda (1.5 AM G) Jsc degeri 0,2 ile
80 mA/cm? arasinda degismektedir [4, 99].

¢ Dolgu Faktorii/Doluluk Orani (Fill Factor, FF)
Bu oran bize giines hiicresinin ne kadar iyi diyot 6zelligi gosterdigini temsil eden
parametredir. Bu parametre giines hiicrelerinin igindeki seri direngten
kaynaklanmaktadir. Diren¢ ve dolum faktorii ters orantilidir. Dolum faktorii aygitin
maksimum devre akim yogunlugu ile maksimum devre voltaji ¢arpiminin, agik devre
voltaji ile akim yogunlugu ¢arpimin oranina esittir. Bir baska sekilde ifade edilirse,
giines hiicresinde en yliksek gerilimin elde edildigi akimin sifir oldugu durum agik
devre voltaj1 yani Voc maksimum ve gerilimin sifir oldugu yerde akimin maksimum
oldugu Isc degerinde de giines hiicresinden gelen gii¢ sifirdir. Bir giines hiicresinde
maksimum gii¢, giines hiicresi ¢alisirken elde edilen gilictiir.
Pm

Voclsc Voclsc

(3.10)
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Dolgu faktorii, giines hiicrelerinin kalitesini ifade etmektedir. Uretilen aygit iyi
bir kisa devre akimina sahip olsa da diyot 6zelligi iyi degilse, aygitin verimi diisiik

cikacaktir [2, 4, 62, 99].

e Gii¢ Doniisiim Verimi/ Verim (PCE)

Gili¢ doniisiim verim degeri bir aygiti baska bir aygitla kiyaslayabilmemize
yarayan yani sira gelen i1sinlardaki enerjinin ne kadar iyi elektrik enerjisine
dontistiriildiigiinii ifade eden parametredir. Verim parametresi aygitin performansi
yansitmakla birlikte, gelen giines 15181 spektrumuna, siddetine ve giines hiicresinin
sicakligina da baghdir. ISOS-L-1 kosullar igin sicaklik 23 “C’dir. Bir baska ifadeyle
verim, giines hiicresinden elde edilen enerjinin giinesten gelen enerjiye oranidir [2, 4,
62, 99].

n= ]maa;:i(:max (311)
Pmax = VOC x]SC X FF (312)
n = VOCxP{;CXFF (313)

Pin: giinesten gelen enerji

Giines hiicresi 1SOS-L-1 kosullar1 altinda ise Pin degeri 100 mW/cm? olarak

alinir ve denklem;

= —Vocxlf;OCXFF (3.14)

Halini alir. Verim genellikle ylizde olarak ifade edildiginden;
%on = ZOEISI % 100 (3.15)
%n = Vyc X Jgc X FF (3.16)

Olarak ifade edilir.
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e Kuantum verimi

Giines 1smlariyla gelen foton bir gilines hiicresi tarafindan soguruldugunda,
elektron serbest kalarak elektron bosluk ¢ifti olusturur. Hiicrede tasiyict olarak gorev
yapan bu ciftin ayrigmasi sonucu akim olusabilecegi gibi, bazi tasiyicilar rekombine
olur. Dolayisiyla gelen her foton 151k olusumuna sebep vermez, rekombinasyon ve
yansima gibi olaylarin etkisiyle azalmalar olur. Bu sebepten bir giines hiicresinde gelen
foton ve elektron arasi donilisiimiin verimi de hesaplanmalidir. Bu olaya kuantum
verimi denir. Kuantum verimi harici (External Qunatum Efficiency:EQE/ Incident
Photon to Converted Electron:IPCE) ve dahili (Internal Quantum Efficiency:IQE/
Absorbed Photon to Converted Electron:APCE ) olmak iizere iki tiptir. Uretilen yiik
tagiyicilarin saymin aygit lizerine diisen foton sayisina orani EQE iken, sogurulan
foton orani IQE olarak adlandirilir [2, 4, 12, 62].

Giines hiicresinin yapisal karakterizasyonlarinda kullanilan bazi cihazlar ise,
solar Spektrum ve Solar Simiilator UV-Vis Spektroskopisi, Atomik Kuvvet

Mikroskobu (AFM), profilometre ve iklimlendirme kabinidir.

e Solar Spektrum ve Solar Simiilator
Glines 1s1nlart spektrumu, en kisa dalga boyu ve en yiiksek enerjiye sahip gama
1s1nlart ile en uzun dalga boyu ve en diisiik enerjiye sahip radyo dalgalar1 arasinda var
olurlar maksimum pik noktasi ise yaklasik olarak 500 nm civarinda veririler. Giines
1sinlan elektromanyetik 6zellige sahiptirler ve bu 6zellik birim dalga boyunda birim
alana birim zamanda gelen enerji seklinde tanimlanabilmektedir. Giines 1s1nlar1 genis
bir spektruma sahip olmakla birlikte goriiniir bolgeye de sahiptirler. Sekil 3.20°de

giines 1s1nlar1 spektrumu verilmistir [100].

Mavi Isik

400 450 500 550 600 650 700 750

Sekil 3.20: Giines 15181 spektrumu
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Fotonlar giines 15181 spektrumunun kizilotesi (infrared) tarafinda daha yiiksek
enerjiye fakat daha kisa dalga boyuna sahip iken mor &tesi tarafinda ise durum bunun
tam tersidir. Diinyaya ulasan giines 1sinlarina spektrumun diger bolgelerinden de katki
saglanmaktadir. Glines birim saniyede i¢inde bulundugumuz giines sistemine ¢ok
yiiksek enerji saglasa da, diinyanin atmosferine ulasan enerji giinesin iirettigi enerji
yaninda daha az kalmaktadir. Giinesin atmosferde aldig1 yola bagl olarak da yer kiire
izerine diisen 151n miktar1 ve enerjisinde degisme olmaktadir. Bu olay air mass basligi
altinda Giines 1s1nlar1 boliimiinde detaylica anlatilmistir. Yeryiiziine ulasan bu gilines
1sinlarinin bir kismi direk giinesten, bir kismi da sagilarak gelmistir. Dogrudan veya
sacilarak gelen yayilmis bu 1sinlarin toplami kiiresel 1s1nim olarak ifade edilir. Solar
1s1manin atmosfer diginda AMO, diinya yiizeyinde dik bir sekilde AM1 oldugunu daha
onceki boliimlerde anlatilmistir. Zenith agisinin 48° oldugu deger ise AM 1.5 degeridir
ve giines hiicrelerinin karakterizasyonunda standarttir. Dolayistyla  Solar
Simiilatérlerde AM 1.5 kullanilmaktadir. Sekil 3.21°de solar simiilator gosterilmistir
[62].

Sekil 3.21: a) Solar Simiilator (Giines Benzestiricisi) b) Deneysel ¢alismalarda
kullanilan solar simiilator

Aygitlarin karakterizasyonlar1 yapilirken ve bununla birlikte yaslandirma gibi
farkli test kosullarina tabi tutularken ISOS protokolleri uygulanmaktadir. 1SOS test

prosediirlerinin siiflandirilmasi tablo 3.3’de verilmistir [62].
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Tablo 3.3: ISOS standart testlerinin siniflandirilmasi

1SOS-L-1 ISOS-D-1 | 1S0S-0-1 | ISOS-T-1 ISOS-LT-1
1SOS--2 ISOS-D-2 | 1S0S-0-2 | ISOS-T-2 ISOS-LT-2
1SOS-L-3 ISOS-D-3 | 1S0S-0-3 | ISOS-T-3 ISOS-LT-3

Siiflandirilan ISOS protokollerden bazilarinin test kosullar1 asagida tablo3.4’de
verilmistir [101].

Tablo 3.4: Baz1 ISOS prosediirlerinin test kosullar

Dark Storage(I1SOS-D)
Solar sim.
~ Ambient Ambient Ambient a6
-D- one mbien or sun
SO (23 £4°C) air )
light
Oven,
ISOS-D-2 None 65, 85 °C Ambient Ambient Solar sim. ocC
air
Env. .
ISOS-D-3 None 65, 85 °C 85 % Solar sim. ocC
chamber
Light soaking (1SOS-L)
Solar Ambient P T S MPP or
-L- mbien i n olar sim.
ISOS-L-1 | gimulator | (23 = 4°C) gy oc
Solar . Light & . MPP or
1SOS-L-2 . 65, 85 °C Ambient Solar sim.
Simulator Tempr. oC
Solar Light )
1SOS-L-3 . 65, 85 °C -50 % Solar sim. MPP
Simulator Tempr.&RH
Outdoor Stability (1SOS-O)
) ) ) ) MPP or
1SOS-0O-1 Sun Light Ambient Ambient Outdoor Solar Sim. oc
) ) ) ) MPP or
ISOS-0-2 Sun Light Ambient Ambient Outdoor Sun Light e
. ) . Solar Sim.
ISOS-0-3 Sun Light Ambient Ambient Outdoor MPP
or Sun L.
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e UV-Vis Spektroskopisi

UV- Vis spektroskopisinde, oncelikle olarak gerekli dalga boyunda UV-Vis 1s1n
vermesi ve bu 1smin numuneden gectikten sonra ne kadarinin soguruldugunun
Olciilerek hesaplanmasi gerekmektedir. Cihaz ii¢ kistmdan olusmakla birlikte ilk kisim
151in kaynagidir. Isik kaynagi olarak ise tungsten-halojen lambalar kullanilir ve bu
lambalarin  belirli bir Omiirleri olmakla birlikte 320 nm’ye kadar 1s1ma
yapabilmektedirler. Cihazin ikinci béliimii monokromatérdiir ve bu kisim sogurumun
yapilmasi i¢in gerekli olan 15181in dalga boyununum segilmesini saglamaktadir. Burada
tek bir dalga boyu elde etmek amag olsa da bu durum pek miimkiin olmadig igin,
dalga boylarinin dar bir aralig1 segilerek dl¢iim yapilir. Bu dar aralik bant genisligi
olarak isimlendirilir. Glinlimiizde monokramatorlerde prizma ve optik ag olmak iizere
iki tipten yatsitmal1 olan optik ag kullanilmaktadir. Cihaz igerisinde kullanilan optik
ag ya da prizma yavasca ¢evrildiginde 15181n degisik dalga boylar1 ortaya ¢ikmaktadir.
Uretilen bu 151k cihazdaki numune {izerine gonderilir ve sonra da detektdrden gecen
151n siddeti Slgiilerek hesaplanmis olur. Sekil 3.22°de UV-vis spketroskopisi ¢aligsma
prensibi gosterilmistir [102].

pizik @ UV lambast
Difra 3 | \D
|
Czik m—{— E
Corinir bilge
Filter Lambas
Ciziicii
Kiiveti Inl Deedektor
./va
o
l—l lUI Lens
Ayinic,
Ayma
& Cizelti
Kiiveti Dedektor
A 1
= IIJI Lens

Sekil 3.22: UV — Vis Spektroskoposi basit ¢aligma prensibi

Cihazin {giincli ve son kismi detektordiir. Dedektdrlerin amaci 1sinlarin
enerjilerinin  elektriksel olarak ifade edilmesi yani elektriksel sinyale
dontistiiriilmesidir. Dedektoriin algiladigi 1sikla, olusan elektriksel sinyal dogru
orantilidir. Siklikla kullanilan dedektor duyarlilig: yiiksek olan ve genis dalga boyu
araliginda kullanilabilen fotogogalticr tiiptiir.
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e Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskoplar1 nanometre ve alt1 biiyiikliiklerde 6l¢iilen her ne
ise Ornegin ince film, ylizey topografya resimlerini elde etmemize yarayan cihazdir.
AFM, ol¢iim iinitesi, kontrol {initesi ve veri toplayict bilgisayar olmak iizere {i¢ ana
boliimden olusmaktadir. AFM ile taranarak elde edilen resimlerde tam ve net bir
gorintii elde etmek i¢in incelenen 6rnek iizerinde kare formlu bir bolge secilmeli ve

alan farkli modlarda taranmalidir. Sekil 3.23°te temel AFM sistemi gosterilmistir [63].

\

‘33(1“‘20!911_
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Pi2oslectrc
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Sekil 3.23: Temel AFM sistemi

AFM de Contact mod, Non- Conctact mod ve Tapping olmak iizere ii¢ 6lglim
yontemi vardir. Bu li¢ yontem arasindaki fark dl¢lim yaparak yiizeyi tarayan tip ile
taranan ylizey arasindaki uzaklik ve etkilesim tiiriidiir. Contact mod’da tip drnege belli
bir kuvvet ile temas ederken tipin takili oldugu manivela (Cantilever) biikiiliirken, non-
contact ve tapping modda ise aradaki mesafe birkag nm oldugu i¢in Van Der Waals
kuvvetinden yararlanilarak 6l¢iim alinir. Tapping modda yiizeye temas conctact mod
gibi olmasa da aralikli olarak yiizeyle temas s6z konusudur ve sekil 3.24’te Cantilever

genliginin bulunusu gosterilmistir [63].
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Sekil 3.24: Cantilever genliginin bulunus semasi

Eger taranan malzeme yumusan yapili ise yiizeyin zarar gormemesi i¢in 6zellikle

Tapping modda yiiksek ¢oziiniirliikle yiizey taramasi yapilmasi gerekmektedir.

e Profilometre
Profilometre filmlerin ylizey 6zelliklerin incelemeye yarayan ozellikle de film
kalinlig: piiriizliilikk gibi parametreleri 6lgen cihazdir. Hareketli bir tip sayesinde film
tizerinde belirli bir alan secilerek o bdlgenin tip ile taranmasi saglanip film kalinlig
oOlgiilebilmektedir. Bu cihazlarin gelismis modelleri ile hem kalinlik 6l¢timii yapilir
hem de filmlerin yiizeylerinin cihazin mikroskop 6zelligi kullanilarak resmedilmesi
saglanabilmektedir. Taranan yiizeylerin kalinliklart mikrometre ila nanometre

arasinda oOlgiilebilmektedir ve sekil 3.25’te profilometre cihazi gosterilmektedir [63].

Sekil 3.25: Profilometre Cihaz1
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e iklimlendirme kabini

Iklimlendirme kabini, cihazlarm farkli kosullar altinda 6lgiilmesini saglayan
cihazdir. Iklimlendirme kabinin de sicaklik ve nem parametreleri degistirilerek
tiretilen aygitlarin hizli bir sekilde yaslandirilarak olgiilmesi saglanabilecegi gibi,
sicaklik ve nem kosullarin1 normal sartlara ayarlayip gilines hiicrelerinin karanlik
ortamda Sl¢iimleri de yapilabilmektedir [63]. Mesela bu tez ¢alismasinda ISOS-D-2
testleri iklimlendirme kabini igerisinde gerceklestirilmistir. Iklimlendirme kabininde
cihazlarin hizla yaslandirilmas: saglanarak sicaklik ve nem gibi etmenlerin cihazin
bozunma siirecine olan etkileri de incelenebilmektedir. Sekil 3.26’da iklimlendirme

kabini gosterilmistir.

Sekil 3.26: Iklimlendirme Kabini a) Dis kabin b) I¢ kabin
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4. PEROVSKIT GUNES HUCRELERI

Yiizlerce yildir insanoglu enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in, giines enerjisinden
yararlanmaya ¢alismaktadir. Bu amagla giines enerjisinden elektrik enerjisi elde eden
giines hiicreleriyle ilgili calismalar giderek hizla artmaktadir. Glines enerji toplama
teknolojisi suan {igiincii nesilde hatta dordiincii nesile dogru gelisirken, ti¢iincii nesil
giines hiicreleri arasinda perovskit giines hiicreleri olduk¢a popiilerdir. Son on yil
igerisinde perovskit giines hiicrelerinin verimlerindeki dikkat ¢ekici artis bu alan1 daha
da cazip hale getirmistir. Perovskit giines hiicrelerinin ticarilesmesinin Oniinde
perovskitin kararsiz yapisi ve yasam omrii gibi engeller olsa da, bu engeller i¢in de

arastirma gelistirme ¢aligmalar1 devam etmektedir [1, 2, 4, 55 ].

4.1. Perovskit

Perovskit ABXs kristal yapisina sahip bilesikleri ifade eden kelimedir. Perovskit,
Alman bilim insan1 Gustav Rose’un Ural Daglari’ndaki gezisi sirasinda kalsiyum
titanyum oksit (CaTiOz) mineralinin kesfedilmesiyle ortaya ¢ikistir. Bu minerale {inli
Rus mineralog olan Lev Von Perovski’ye ithafen perovskit adi verilmistir. O tarihten
itibaren de kristal yapis1 CaTiOsz’e benzeyen bilesiklere perovskit adi verilmistir.
ABX3 seklinde formiilize edilen bilesiklerde, A ve B sirasiyla +1 ve +2 yiikli
katyonlar1 temsil ederken, X ise hem A hem de B katyonu ile ortaklik kuran bir anyonu
ifade etmektedir. ABX3 kristal yapisindaki A*!, oktahedral kiibik yapiyr 12 adet X
anyonu ile B*?, ise 6 adet X anyonu ile yiik paylasimi yaparak, kararli yap1 elde etmis
olurlar [1, 2, 4, 55, 103]. Burada A** katyonunun B*2 katyonundan kristalin kiibik
yapisinin bozulmamasi i¢in daha elektronegatif ve daha biiyiik atam ¢apina sahip
olmas1 gerekmektedir. Ama kristal kiibik yapi, farkli malzemelerle calisildiginda
sicaklik parametresinin etkisiyle degisebilmektedir. Sekil 4.1°de perovskit kristal
yapist gosterilmektedir [1, 104].
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(c)

Sekil 4.1: A, B ve X formiilii ile temsil edilen temel bir ABX3 kiibik yapisindaki
perovskitin birim hiicresi a) A katyonu merkezde b) B katyonu merkezde c) 2
boyutlu gosterim

Perovskit bilesigi elde edilirken, bilesenlerin iyon yarigaplarinin oktahedral

faktorii ve toleransi saglamasi gerekmektedir. Bu faktor;

_ Rp+Ry
t= J2(Rg+Rx) (4.1)
—Re
H=g (4.2)

Formiilleri ile hesaplanmaktadir. Ra, A katyonunun, Rg B katyonunun ve Rx ise
X anyonun iyon yarigapini temsil etmektedir. Tolerans faktor 0,81-1,11 ve oktahedral
faktor ise 0,44-0,9 araliginda ise ancak perovskit yapisinin olusmasindan soz
edilebilmektedir. Sekil 4.2’de perovskit olugsma araliklari ve bagli oldugu faktorler
verilmistir [2, 105, 106].
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Sekil 4.2: Kursun halid perovskitin, farkli malzemelerle elde edilmesi i¢in gerekli
faktorler ve olugma araligi

Perovskit kristal yapis1, perovskiti orlusturan malzemelere gore Inorganik Oksit
perovskitler (ABO3) ve halojentir perovskitler( X anyonu; F, ClI', Br’, I') olmak {izere

2 baslikta toplanirlar. Bunlar;

e Inorganik Oksit Perovskitler
Katkisiz Perovskitler (ABO3)
Katkili Perovskitler ( Ax B1.x MyN1.y O; P3.;)

e Halojeniir Perovskitler
Alkali-Halojeniir Perovskitler

Organo-Metal Halojeniir Perovskitler

Perovskit malzemeler, sogurucu yapiya sahiptirler. Perovskit malzemeler kisa
bant araligina sahip olmakla beraber, giines hiicreleri i¢in istenilen diisiik bant aralig
yiiksek sogurma katsayis1 6zelligini kolaylikla saglamaktadirlar.

Perovskit malzemeler igerisinde metil amanyum kursun grubu CH3sNH3PbX3
‘nda, X anyonu yerine iyodiir, bromiir ve ya kloriir kullanildiginda, bant aralig
yaklasik olarak 1,5 eV ile 2,3 eV aralig1 arasinda degismektedir. Bant aralig1 1,5 eV
ile 2,2 eV formamidinyum kursun (H2NCHNH2PbX3) gruplari ise siklikla ¢alisilan ve
1yl sonuglar vaad eden bilesiklerdir. Kursun elemeti barindiran giines hiicrelerinin
diisiik kararliliklari, ortamdaki nem ve oksijenden ¢abuk etkilenmeleri, hiicrelerin

verimlerini ve yasam dmiirlerini etkilemektedir. Iste tam da burada elektron ve bosluk
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tasiyicl katmanlarin bu sorunlar {izerindeki iyilestirici etkileri bu tez ¢aligmasinda

incelenmistir.

4.2. Perovskit Giines Hiicresinin Genel Yapisi, Yiik iletimi
ve Calisma Prensibi

Basit yapidaki bir perovskit giines hiicresi 5 katman igermektedir. Bunlar,
elektrot, bosluk tasiyict katman, perovskit katmani, elektron tasiyici katmani ve cam
altlik tizerine desenlenmis seffaf iletken oksit tabakadir. Perovskit katmani {lizerine
diisen 151k, elektron bosluk ciftlerini iiretir ve elektron bosluk akisini saglamak icin
istenilen enerji seviyelerinde bu yiikleri hizalar. Bosluklar elektrota dogru ilerlerken
elektronlar ise bosluklarin aksi yoniinde seffaf iletken oksit tabakasina dogru elektron
tastyict tabaka vasitasiyla hareket ederler. Bu sekilde kapali bir devrede yiik akisi
saglanmis olur ve enerji elde edilir. Yk tasiyicilarin geri akislarini 6nleme ve
istenmeyen rekombinasyonlarin 6nlenmesi ise cihaz performansini artirmaktadir [107-

112]. Sekil 4.3’te p-i-n ve n-i-p yapida perovskit giines hiicreleri gosterilmektedir.

Vi Electrode
Electrode a HTL
RERRCTRRERE - Perovskite
. * Pperovskite . - y j
SRR S EER [} Ti0,/Zn0 4
TURTIkGIUTTRNNNN] NS NNTNRYY) /4
Glass (Substrate) GlssSubste)

Sekil 4.3: Perovskit giines hiicresi katmanlari

Perovskit giines hiicrelerinin performansi her katmanin hem kendi igerisinde
katmansal olarak hem de diger katmanlar ile arasindaki etkilesim ile degigsmektedir.
Bunda kullanilan malzemelerin se¢imi, hazirlanma sekilleri ve ara yiizlerin yap1 da
hiicrenin performansin1 etkilemektedir. Perovskit giines hiicresi katmanlarindan
perovskit katmaninin 15181 sogurma ve elektron-bosluk ¢ifti olusturmak {izere iki ana
gorevi vardir. Bosluk tasiyici tabakanin, bosluklarinin transfer edilmesini saglamakla
birlikte, elektronlar1 bloklayarak elektroda ulasmasini engellemek ve metal perovskit

ara ylziiniin degredasyonunu onleme gorevleri bulunmaktadir. Elektron tasiyici
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tabakanin gorevi ise, perovskit tabakasindan enjekte edilen elektronlarin toplanmasi
ve transfer edilmesiyle birlikte bosluklarin geri akislarini dnleyerek rekombinasyon
olusmasini1 engellemektir. Bosluk tasici tabakanin tistiindeki metal elektrotun gorevi
ise; bosluk tasiyici tabakadan gelen bosluklar1 toplamak ve akim {ireten elektron ve
hollerin rekombinasyonunu saglamaktir. Seffaf iletken oksit tabaka ise elektron
tasiyic1 tabakadan gelen elektronlart toparlayarak dis devreye iletilmesini
saglamaktadir [107-112].

Perovskit gilines hiicreleri, ii¢lincii nesil gilines hiicreleri ile kiyaslandiginda
esneklik, malzeme tedarigi, hafiflik, iiretim asamalarindaki kolaylik ve ucuzluk gibi
bir¢ok avantaja sahiptirler. Tipki OPV’ler gibi soliisyon bazli olarak da iiretilebilirler
ve verimleri OPV’lere gore daha yiiksektir [4, 113]. perovskit giines hiicrelerinin bu
kadar kisa siire icerisindeki verimlerindeki bu ciddi artisin sebebi, direkt bant gecisine
sahip olmalar1, ambipolar iletim ve yiikleri uzun siire tasiyip iletebilmelerine, optik
sogurma kapasitelerinin fazla olmasina baglanmaktadir [4, 113-121]. Direk bant
gecislerinde elektron fonona ihtiya¢c duymadan direkt iletim bantina gectiginden
elektron kayiplar1 azalmaktadir. Direk bant gegisine sahip olduklar1 i¢in de optik
sogurma katsayilar1 yliksek olmaktadir. Buna ek olarak fotondan enerjiye doniisme
orani da perovskit malzemelerde yiliksek oldugu ve acik devre voltaj1 ile bant aralig
orani da yiiksek oldugundan perovskit giines hiicrelerinde enerji doniisiimii o kadar
yiiksek olmaktadir [4, 122-124].

Perovskit giines hiicreleri tizerine galigmalar hala ve hizla devam etse de bilim
diinyasinin bu hiicrelerle alakali hem fikir ayriliklar1 hem de ¢alisma mekanizmalari
ile 1lgili aydinlatamadiklar1 yerler de bulunmaktadir. Bir¢ok ¢alismaya gore perovskit
glines hiicrelerinde iletim mekanizmasi eksiton olusumu ile degil 1. nesil giines
hiicrelerindeki gibi enerji bant araligi modeli gibidir [122-125]. Bununla birlikte
birinci nesil gilines hiicrelerindeki gibi zor lretim siirecleri gerektirmeyip tipki
OPV’lerdeki gibi soliisyon bazli kolay tiretim teknikleri ile tiretilebilmektedirler [121,
126]. Perovskit giines hiicreleri, aktif katman yani perovskitin is fonksiyonuna bagh
olarak bir taraftan elektron tagiyici katman, diger taraftan ise bosluk tasiyan katmanlara
sahiptir. Bu iletici tasima katmanlar1 sayesinde elektrotlara iletilen yiikler ile devre
tamamlanir ve elektrik enerjisi elde edilmis olur. Sekil 4.4’te perovskit giines

hiicresinde elektronlarin enerji gegisleri gosterilmistir [4].
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Sekil 4.4: Perovskit giines hiicresinde elektronlarin enerji gegisleri

Perovskit gilines hiicreleri, diger nesil hiicrelerle kiyaslandiginda hatta iginde
bulundugu 3. Nesil glines hiicreleri dahil, daha kolay yoOntemlerle
tiretilebilmektedirler. Perovskit ¢6zeltisi hazirlanirken kullanilan ¢oziici, ¢ozeltinin
bekleme siiresi, sicaklik gibi parametreler, perovskitin olusmasinda 6nem arz
etmektedir. Kursun ve metilamonyum bilesikleri dimetil siilfoksit (DMSO), toluen,
dimetilformaimd (DMF) farkli c¢oziiciiler igerisinde ¢oziilerek daha sonra da
karigtirllarak ¢ozelti elde edilebilir. Tabi burada eger donel kaplama metodu
kullaniliyorsa filmin homojen olmasi i¢in, daha farkli ¢oziiciilere de ihtiyag
duyulabilmektedir. Son zamanlardaki ¢aligmalarda ise kursun iyodiir yapisi elde
edebilmek i¢in metil amanyum iyodiir (MAI) de kullanilmaya baslanmis ve bu sayede
olusan perovskit ile daha homojen ve piirlizsiiz film dolayisiyla da daha verimli
hiicreler elde edilmistir. Bir bagka yontemde ise oda sicakligindaki farkli ¢oziiciilerde
¢oziinen malzemeler ile perovskit elde edilmis ve bu filmin sonuc¢larinin delik vb.
etkilerden daha az etkilendigi goriilmistiir. Tez ¢aligmasinda kullanilan perovskit
hazirlama yonetiminde ise MAI, DMF c¢oziiciisii igerisinde yaklasik yarim saat siirede
40°C sicaklikta manyetik balik ile karistirilmis, kursun icerikli malzemeler ise birlikte
farkli bir tlipte gene DMF igerisinde ¢0ziiliip, manyetik karigtiricida 40°C’de
karistinlmustir. lyice ¢dziinen malzemeler birlikte bir tiipe alinmis ve agz1 sikica
kapatilarak yaklasik 24 saat boyunca 40°C’de karistirllmigtir. Boylelikle perovskitin
olusturdugu filmler daha homojen ve diizgiin bir sekilde elde edilmistir [55, 127-131].

Perovskit gilines hiicrelerinden ticarilesmesinin Oniindeki en biiylik engel
perovskitin kararli yapisinin olmamasidir. Perovskit malzemin kararsizligi temel
olarak perovskitin yapisi ile dogrudan baglantili olsa da bu kararsiz yapiy1 destekleyen
parametrelerde bulunmaktadir. Perovskit giines hiicrelerinin bozunma siirecini

oksijen, nem, 151k gidi etkiler de hizlandirmaktadir. Bununla birlikte 1s1 etkisi, elektrik
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etkisi de perovskit gilines hiicresinin yapisini etkilemektedir. Perovskit giines
hiicrelerindeher bir katmanin bozunma siireglerini teker teker iyilestirmek hiicresinde
yar1 Omriinii iyilestirmeye katkida bulunmaktadir. Perovskit giines hiicresinde aktif
katmanin yapisindaki metalin su ile ¢oziinebilen organik bilesenleri ¢6ziinme siirecini
hizlandirsa da hiicre yapisinda degisiklige giderek ya da ara katmanlarla ve

enkapsiilasyon islemi ile bu bozunma siireci yavaslatilmaktadir [132].

4.3. Perovskit Giines Hiicrelerinde Kullanilan Malzemeler

ABX3 kristal yapisina sahip malzemelere perovskit isminin verildiginden daha
onceki baslikta bahsedilmistir. A ve B bilesiklerinin farkli yarigaplara sahip olmalari
durumunda elektronegatifliklerinin farkli olacagt ve bunun sonucunda da X
elementinin/bilesiginin A ve B katyonlarina bagli bir anyon gibi davranacagi
bilinmektedir. Kristal kiibik simetrik yap1 goz Oniine alindiginda ABXz kristal
yapisindaki A katyonunun B katyonundan kristalin kiibik yapisinin bozulmamasi igin
daha elektronegatif ve daha biiyiilk atam capina sahip olmasi gerektigi de ifade
edilmisti. Perovskit bilesigi olusturulurken secilen malzemelerin diisiik bant arali§ina
sahip olmasi, 15181 1y1 sogurabilmesi, elektron uyarildiktan sonra yiiklerin taginmasi
i¢in ¢ok fazla tepki olusturmamasi ve yiik hareketine izin vermesi 6nemlidir [2, 129-
132].

Kristal perovskit yapisindaki metilamonyum iyodiir (CH3NHs) yani MAI
organik halojeniir ailesinin bir liyesidir. Beyaz renkli toz bir malzeme olan MAI, DMF
DMSO gibi c¢oziiciilerde yiiksek coziiniirlige sahiptir. MAI kullanilarak tretilen
perovskit giines hiicrelerinde sicaklik etkisi ile olusan kararsizlik problemi yaninda
neme karsi da asir1 duyarlilik getirmektedir. Oksijen ve nemden korunma amach
enkapsiilasyon onelemi alinsa da, perovskitin kristal kiibik yapisi degiserek yapisi
tetragonal olmaktadir. Yani MAI’ll perovskit glines hiicresi iiretimi tamamlanip
caligmaya basladigr anda kararsizlasmaya da baslayarak faz degistirip bozunma
siirecini baslatmis olmaktadir. Kararlilik sorununa ¢oziim olmak igin, organik
katyonun degismesi sonucu olusan 6zgiin perovskitler sentezlenmektedir [133-137].
Burada da devreye formamidinyum iyodiir (CHsIN2/FAI) girmektedir. MAI ya gore
daha dar bir bant araligina sahip olan FAI ile iiretilen giines hiicrelerinde daha yiiksek

verimlilige ulagilmasina ragmen hem {iretilmesi daha zor hem de pahali oldugundan
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birinci tercih olamamaktadir. Perovskitin kristal yapist ve UV-Vis spektroskopisi sekil

4.5’te verilmistir [2].
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Sekil 4.5: a) Perovskit kristal yapisi b) ABX3’teki A katyonunun atomik yapisi C)
farkli bilesiklerle olusturulmus perovskit i¢in UV- Vis spektroskopisi

Perovskit elde edilmesinde kullanilan bir diger bilesik ise Kursun (II) iyodiir
(Pbl2)’ diir. Pbl; oda sicakliginda parlak altin sarist renkli, suda ¢oziinemeyen,
yariiletken 6zelliklere sahip, kokusuz, kristal yapili, kati toksik bir tuzdur. Isitildiginda
turuncu-kirmizims: bir renk almaktadir. Yariiletken ozelliklere sahip oldugu igin,
fotovoltaik cihaz uygulamalarinda 6zellikle perovskit giines hiicrelerinde siklikla
ayrica belirli baz1 radyasyon dedektorlerinde ve sensorlerde kullanilmaktadirlar [2,
138, 139]. Perovskitte kullanilan bir diger bilesik olan Kursun (II) kloriir (PbCly),
normal sartlar altinda beyaz renkli, kati, suda az ¢oziinen inorganik bir bilesiktir.
Perovskit iiretilmesinde kullanilan PbCl,, kursun bazli bir reaktif malzeme olup,
metilamonyum kursun {iretiminde 6nemli rol oynamaktadir. Kursun (II) bromiir
(PbBr2) de tipki PbCl> gibi beyaz toz bir malzeme olup, metilamonyum kursun
tiretiminde siklikla kullanilabilen bir diger alternatiftir [2, 139].

Sekil 4.6: Sirastyla Pblz, PbClz, MAI bilesikleri
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Perovskit giines hiicrelerinde ITO kapli camin iizerine, bosluk tasiyict katman
olarak kullanilan en ¢ok bilinen iletken polimerlerden biri olan seffaf, iletken ve
yiiksek verime sahip olan PEDOT:PSS (poly[3,4- (ethylenedioxy) thiophene] :
poly(styrene sulfonate)), ITO’nun iizerine ¢ozelti formunun kullanilip dondiirerek
kaplama methodu ile kaplanmasiyla ince film elde edilmektedir. PEDOT:PSS,
kaplama isleminin ardindan yaklagik 15 dakika 100°C sicaklikta tavlama islemi
gerceklestirilmektedir [63, 140]. Bu islemin amaci PEDOT:PSS’in i¢indeki nemin
uzaklastirilarak filmin daha homojen form almasini saglamak ve suyun aktif katmana
zarar vermesinin oniine gecerek aygit omriinii uzatmaya c¢alismaktir. Her ne kadar
tavlama islemi yapilmis olsa da katman igerisinde az da olsa hapsolmus nem, katmanin
yapisini zaman igerisinde bozmaktadir [63]. Sekil 4.7°de PEDOT:PSS’in kimyasal
yapis1 gosterilmistir [141].

Sekil 4.7: PEDOT:PSS kimyasal yapisi

Bir diger bosluk tasiyict malzeme olarak kullanilan malzeme ise Poly(3-
hexylthiophene) (P3HT) polimeridir. Sicaklik arttik¢a kristallik 6zelligi artar ve donel
kaplama metodu ile kaplandiktan sonra tavlama islemi gergeklestirildiginde yiiksek
bosluk tagima 6zelligi meydana ¢ikar ve ek olarak olusan film daha homojen hale
gelmektedir. Sekil 4.8’te ise P3HT nin kimyasal yapisi gosterilmistir [141].

CGH1 3
/ \

Sekil 4.8: P3HT kimyasal yapist
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Perovskit giines hiicrelerinde elektron tasiyici katman olarak kullanilan fulleren
(Ce0) Ve [5,6] Fullerene (Cro)ve tiirevleri [6,6]-Phenyl-C61-butyric acid methyl ester
(PCe1BM) ve [6,6]-Phenyl-C71-butyric acid methyl ester (PC71BM) de is
fonksiyonlarinin degerleri sebebi ile perovskit katman ile metal katman arasinda bir
basamak gorevi gorerek elektron iletimini kolaylagtirmaktadir. Sekil 4.9°da Fulleren

ve tiirevlerinin kimyasal yapis1 gosterilmistir [142].

PCriEM

Sekil 4.9: Ceo, C70, PC61BM ve PC7:BM kimyasal yapisi

4.4, Perovskit Giines Hiicrelerinin Yapilarmma Gore
Siniflandirilmasi

Perovskit gilines hiicrelerinin yapilar1 ele alindiginda icerik olarak mezo
gozenekli ve ince film (planar) olmak tizere iki tip icerigin 6ne ¢iktig1 goriilmektedir.
Bu iki tip igerik de yiik tasima katmanlarinin islev ve konumlarina gére normal ve
tersinir yap1 olmak iki sekilde dizilmislerdir. Yiik tasiyict katmanlardan ETL 15181n
geldigi yiizeye daha yakin ise n-i-p (regular) normal yapili, eger HTL 15181n geldigi
yiizeye daha yakinsa p-i-n (inverted) tersinir yapilidir denilmektedir [2]. Icerik ve
katman yapist olarak bakildiginda ise mezo gozenekli ve ya ince film seklinde
olabilmektedir. Mezo gozenekli perovskit giines hiicreleri esas olarak boya tabanl
giines hiicrelerinin evrilmis hali olurken, tersinir yapi ise organik giines hiicrelerinden
alimmustir. Sekil 4-10°da perovskit giines hiicrelerinin siniflandirilmast verilmistir

[89].
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Sekil 4.10: n-i-p ve p-i-n mimaride mezo gozenikli ve planar yap1 ile perovskit giines
hiicrelerinin siniflandirilmasi

Perovskit giines hiicrelerinin mezo gozenikli yapi ile ince film yapist arasindaki
farklar incelendiginde gozenekli yapida bulunan bosluklar dolayisiyla ylizey alam
genislemekte bu sebeple perovskitin reaksiyona agik alani artmakta ve bozunma siireci
hizlanmakta, ince film malzeme yiizeyinin ise daha homojen olmasi, piiriizsiiz ve tek
bir ylizeye sahip olmasindan, film yapisinda olusabilecek acik baglarin azaldig: ve
reaksiyona agik alanlarimin azaldigi goézlenmektedir [1, 143]. Perovskit giines
hiicrelerinin kararsizlik problemi ele alindiginda, hiicresi olusturan filmlerin ¢ozelti
formunda hazirlanip tretilmeleri kaynakli olusan goézenekli ve siirekli homojen
olmayan yapilarindan dolay: verimlerinin azaldigi raporlanmigtir [1, 143].

Normal ve tersinir yapili perovskit giines hiicreleri incelendiginde her iki yapinin
da artilarinin oldugu soylenebilir. Elektron ve bosluk tabakalari ile ara yiizey olusturan
perovskit aktif katmani, bu ylizeylerin etkisiyle daha uzun bir yar1 6mre sahip olsa da,
tiretim kosullar1 gbz oniline alindiginda bozunma siirecini hizlandirma riski de sz
konusu olmaktadir. Bununla birlikte diizlemsel normal yapidaki bir perovskit giines
hiicresinin verimliligi arayiizeyler kontrol edilerek artirilabilmektedir. N-i-p diizlemsel
perovskite giines hiicreleri, mezoskopik n-i-p yapisina kiyasla daha yiiksek agik devre
voltaji ve kisa devre akim yogunluguna sahiptirler. Mevcut yogunluk-gerilim egrisi,
diizlemsel n-i-p perovskite giines hiicrelerinin 6nemli bir dezavantajidir [144, 145].
Ters yapili yani p-i-n diizlemsel perovskite giines hiicrelerinde, 6nce HTL biriktirilir
ve 151k, ETL ile karsilasmadan once ilk olarak HTL'ye diiser. Perovskite
malzemelerinin bosluklar1 tasima kabiliyeti, diizlemsel heteroeklem ters yapili p-i-n
perovskite giines hiicrelerinin gelistirilmesine yol agmistir. Organik, inorganik ve oksit

HTL malzemeleri, mezoskopik ters yapili p-i-n perovskite giines hiicreleri olusturmak
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icin kullanilmaktadir. Diizlemsel ters yapili p-i-n yapili perovskite giines hiicreleri,
diisiik sicaklikta isleme, yiiksek verimlilik ve ihmal edilebilir egrisel davranis
avantajlar1 sunmaktadir. Mezoskopik ve diizlemsel n-i-p ve p-i-n tipi giines
hiicrelerinin yan sira, ETL veya HTL igermeyen ya da perovskit-silikon tandem yapisi
barindiran perovskit giines hiicreleri de bulunmaktadir. Perovskite gilines hiicrelerinin

her konfigiirasyonunun kendi avantajlari ve dezavantajlari vardir [144, 145].
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5. DENEYSEL CALISMALAR VE TARTISMA

Bu béliimde, bu tez c¢aligmasina konu olan yiiksek verimli perovskit giines
modiillerinin gelistirilmesi sirasinda iiretilen hiicrelerin hazirlanmasi, optimizasyonu,
karakterizasyonu ve kararlilik calismalarindan detayli sekilde bilgiler verilecektir.
Ayrica kararlilbik ve yar1 Omiir sorunlarimin ¢oziimleri i¢in yapilan alternatif
calismalardan da bahsedilecektir. Tez ¢alismasindaki deneylerin tamami TUBITAK
Marmara Arastirma Merkezi’nde bulunan Fotonik ve Elektronik Sensdrler

Laboratuvari'nda yapilmistir.

Sekil 5.1: Fotonik ve Elektronik Sensorler Laboratuvari

Uretilen ve sonuglart literatiire yollanip kabul edilen ilk grup calismada, p-i-n
yapili perovskit gilines hiicresi ¢alisilmis burada farkli elektron tasiyict malzemeler
denenmis ve aralarindaki farka bakilmistir. Literatiire raporlanan bir diger ¢calismada
ise n-i-p yap1 tercih edilmis ve burada da farkli tiir bosluk tasiyict malzemeler
incelenmistir. Bu ¢aligmalarin amaci her iki yapida da perovskit ile ara yiiz olusturan
katmanlarin verimlilige olan katkisini incelemektir. Bununla birlikte oksijen, nem,
sicaklik ve 1s1k gibi parametrelerin de hiicrenin Omrii iizerinde olan etkisini

incelemektir.
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Perovskit giines hiicreleri hazirlanirken oncelikli olarak 15181 geciren ve iletken
bir malzeme olan indiyum kalay oksit ITO ince film kapli camlar kullanilmistir.
KINTEC’den tedarik edilen ve 10 Q/m direncine sahip olan kalinliklar1 yaklagik 120
nm olan bu camlar 2,5 cm x 2,5 cm boyutlarina sahiptirler. ITO kapli bu camlarin
kullanilmasiin sebepleri arasinda, elektriksel iletkenlerinin yiiksek olmasi, yiiksek
gecirgenlik ve cam yiizeye tutunma kapsitesi, homojen iletkenlik gibi etmenler
sayilabilmektedir. Firmadan tedarik edilen camlarda istenilen ylizey sekillendirilmis
olarak tretilmektedir. Deneylere baslamadan dnce ITO kapl yiizeylerin temizligi,
kaplanacak filmlerin yapisin1 etkileyeceginden yliksek Onem arzetmektedir. Her
calismadan Once kullanilacak olan ITO kapli camlar ultrasonic banyoda belli bir sira
ve prosediir ile temizlenmektedir. ITO kapli camlar dncelikle ayr1 ayr1 beherlere konur
tizerlerine aseton dokliir ve dort dakika siireyle ultrasonic banyoda yikanir. Daha sonra
beherdeki asetonlar dokiiliir ve yerine deterjanli su konularak gene 4 dakika boyunca
yikanirlar. Deterjanli sudan alinan camlar sirasiyla once saf su ve daha sonra izopropil
alkol ile dorder dakika yikandiktan sonra ultrasonik banyodan ¢ikarilip azot tabancasi
ile kurutulurlar. Bu islemden sonra ise hem tam anlamiyla lekesiz bir temizlik
saglamak hem de yiizeye kaplanacak mazlemelerin daha iyi tutunmasini saglamak
amacityla ozon temizleme cihazina konarak 5 dakika boyunca vakum altinda

temizlenmektedirler.

Sekil 5.2: a) ITO kapli cam b) Iletken yiizeyi belirlenmis ITO kapli cam

ITO kapli camlarin temizlenmesi islemi tamamlandiktan sonra, litaratiire
raporlanan ilk grup ¢alismada p-i-n yapisi tercih edildiginden ilk olarak temizlenmis

bu yiizeye, bosluk transferini saglayan iletken bir polimer olan poli- (3,4-
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etilenedioksitiofen) (PEDOT) ile poli (stiren siilfonat)’ 1 sulu bir ¢ozeltisi olan

PEDOT:PSS dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanmaistir.
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Glass (Substrate)

Sekil 5.3: p-i-n dizilimde perovskit giines hiicresi yapisi

Su bazli bir ¢ozelti olan PEDOT:PSS, izopropil alkol, etanol, toluene ve
klorobenzen gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmezken yalnizca suda ¢oziinen n tipi iletken, 15181
geciren ve elektron iletimini bloke eden bir malzemedir. Tiim bunlara ek olarak
PEDOT:PSS ITO’nun is fonksiyonu ile perovskite aktif katmaninin HOMO sevisyesi

arasinda bir ara seviye olusturmasi sebebiyle bosluk hareketini kolaylagtirmaktadir.

Sekil 5.4 : PEDOT:PSS kaplanirken kullanilan dénel kaplama cihazi

Heraeus Clevios GmbH’den tedarik edilip ¢alismalarda kullanilan pH 500
ozellikteki PEDOT:PSS donel kaplama metodu ile kaplanirken bu islem i¢in glove box
gibi oksijen ve nemin kontrol edildigi i¢erisinde inert azot gazi olan bir ortama ihtiyag
duymayarak atmosferik kosullar altinda kaplanmaktadir. PEDOT:PSS’in kaplanmasi

sirasinda olduk¢a homojen bir film elde etmek amacli malzemeyei 6ncelikle bir siringa
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yardimiyla ¢ekip daha sonra 0,45 mikronluk filtreden siizerek cam {izerine
damlatildiktan sonra, 2 basamakli olacak sekilde 6nce 5 saniye 2000 rpm daha sonra
20 saniye 4000 rpm’de kaplanmustir. Iki basamakli kaplanmasinda amag¢ hem
malzemenin ylizeye iyl tutunmasini saglamak hem de film kalinliginin istenilen
sekilde ayarlanabilmesi i¢indir. Kaplamadan hemen sonra kii¢iik bir kulak pamugu
yardimi ile tiim yiizeyi kaplanmis olan camin anot ve katot katmanlart ile kontak
olusturmak i¢in, kenarlarindan az miktarda filmin temizlenmesi saglanmistir. Burada
PEDOT:PSS su ile ¢6ziinen bir malzeme oldugu igin, kulak pamugu ¢ok az suya
batiritlip silme islemi yapilmistir. Kaplama islemi gergeklestirilip kontaklarin
temizlenmesi de saglaninca, hem film icerisindeki nemin uzaklastirilmasit hem de
filmin yapisinin daha piiriizsiiz bir hal almasi i¢in hot-plate iizerinde yaklasik 15
dakika 100°C’de tavlama islemi yapilmistir.

PEDOT:PSS kaplamas1 gerceklestirildikten sonra sira aktif katman olan
perovskit katmanina gelmektedir. Perovskit hazirlanirken ve dondiirerek kaplama
islemi gerceklestirilirken oksijen ve nemden ¢ok etkilendigi i¢in bu islemler
TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii  Fotonik ve Elektronik Sensorler
Labaoratuvarinda MBraun MB 20 G Glove box sisteminde yapilmistir. Perovskit
hazirlamak i¢in kullanilan malzemeler c¢o6ziiclileri ve oranlart tablo 5.1°de

belirtilmistir.

Tablo 5.1: MAPDI2CI perovskiti hazirlanirken kullanilan bilesikler ve miktarlart

MAI 0,24 ¢ DMF 0,5 ml
Pbl 0,16 g DMF
0,5 ml
PbCl, 0,10g DMF

Perovskit hazirlanirken 6ncelikle bos cam sisenin darasi alinip sifirlanarak, igine
0,24 g MAI konup iistiine 0,5 ml DMF’in dereceli pipet yardimiyla birakilmasi ve
karisima manyetik balik eklenmesi ile yaklasik 30 dakika 40°C’de hazirlanir. Bagka
bir cam sigsede dara sifirlandiktan sonra 6ncelikle 0,16 g Pbl, gene sifirlama yapilarak
iisttine 0,10 g PbCl2 konur ve 0,5 ml DMF ile manyetik balik yardimiyla 40°C’de
yarim saat karistirilarak ¢oziiniir. Iki farkli sise igerinde iyice ¢dziilen bu malzemeler

daha sonra birlestirilerek MAPbI>CI perovskit elde edilir ve 24 saat boyunca 40°C’de
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agizlar iyice kapatilip (teflon bantla da sarilarak) karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozelti
glove box igerisindeki donel kaplama sisteminine konan ve vakumlanarak bekleyen
PEDOT:PSS kapli cam iizerine Pasteur pipet yardiyla ¢ekilip, damlatildiktan sonra tek
asamali 3000 rpm 40 saniyede kaplanmaktadir. Kaplama isleminden sonra kontak
alabilmek i¢in, DMF ve diklorobenzen karigimi ile filmin kenarlart silinmistir. Daha
sonra ise perovskite faz gecisinin daha kararli olmasi i¢in 90°’de 2 saat boyunca

tavlanmustir.

Sekil 5.5: Perovskit, HTL ve ETL gibi katmanlar kaplanirken eldivenli kutu
icerisinde kullanilan dondiirerek kaplama cihazi

Perovskit katmaninin kaplanip tavlanmasindan sonra sira p-i-n yapida, elektron
ileten katmandadir. Bu calismada elektron ileten katman olarak, PCs1BM, PC71BM,
Ceo Ve Cro kullanilmistir. Bu malzemelerden PCs1BM ve PC7:BM soliisyon bazli
olarak donel kaplama metodu ile kaplanmis, Ceo Ve Cro ise termal buharlastirma
yontemi ile kaplanmistir. PCs1BM ¢0zeltisi hazirlanirken mililitre basina 50 mg yari
iletken polimer olan PCe1BM kullanilarak atmosferik kosullar altinda hazirlanmustir.
Coziicti olarak 1, 2-Diklorobenzen kullanilan bu ¢6zelti hazirlandiktan sonra manyetik
balik yardimu ile yaklasik 24 saat 45°C’de karistirilmistir. Ayni sekilde PC7:BM de 50

mg/ml olacak sekilde hazirlanmistir.
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Sekil 5.6: MAPDI>CI perovskit giines hiicresi hazirlanan sirasi ile @) PEDOT:PSS,
b) Perovskit, c) PCe1BM kaplamalari

Hazirlanan elektron transfer katmanlar1 1000 rpm de 40 saniyede glove box
icerisinde perovskite katmanin iizerine kaplanmis, kontak almak icin kenarlar
silindikten sonra 100°C’de 10 dakika tavlanmistir. Perovskit {izerine elektron transfer
katmani olarak Ceo Ve Cro ise termal buharlastirm yontemi ile kaplanmistir. Bu
yontemde hedeflenen kalinlik sisteme girilmis, aygitlar maske igerisine oturtularak
istenilen sekilde yaklasik <1x10® mbar basing altinda yaklasik 80 nm’ye kadar

kaplanmustir.

Sekil 5.7: Eldivenli kutu igerisindeki kii¢iik molekiil termal buharlastirma sistemi
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Son olarak ise metal elektrotun kaplamasi gergeklestririlmistir. Bu grup
calismasinda tiretilen aygitlar p-i-n yapili olduklari i¢in metal elektrot olarak kalsiyum
ve aliiminyum kullanilmistir. Eldivenli kutu igerisinde bulunan termal buharlastima
sistemine ince filmlerle kaplanmis camlar elektrotun istenilen dizaynda kaplanmasi
icin maskeler {izerine yerlestirilmistir. Termal buharlastirma sistemindeki tutucu
yapilara tungsten potalar yerlestirilerek i¢ine gerekli metaller (Ca: % 99, Al: %99,99,
Ag: % 99,99, V20s: %99,9 Kurt J. Lesker) konularak sistem kapatilip yaklasik <1x10
® mbar vakum altina almmustir. 1ki asamadan olusan metal kaplama sisteminde
oncelikli olarak saniyede 2,5 A’luk hizla Ca, sonrasinda ise Ca potasinin kapatilarak,
Al kaplanmasi saglanmigtir. Ca yaklasik olarak 10 nm kaplanmigken Al ise 100 nm

kaplanmustir.

Sekil 5.8: Eldivenli kutu igerisindeki metal buharlastirma sistemi a) Dis kabin b) i¢
kabin

Metal kaplama iglemi tamamlandiktan sonra vakum altindan glove box i¢indeki
inert azot gazi ortamina alinan aygitlarin tizerine ilk olarak aygitlari oksijen ve nemden
koruyan filme zarar vermeyen bant yapistirilmistir. Burada amag¢ hizlica
karakterizasyon Olglimleri yapilirken aygitin oksijen ve nemden zarar gérmemesini

saglamaktir.
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Sekil 5.9: MAPDI2Cl perovskit giines hiicresinin tiretimi sirasinda metal
buharlastirma sistemi ile elektrot olusturulmasi

Keithley 2600 Kaynak metre kullanilarak, Standart solar is1ma AM 1.5 100
mW/cm? altinda ve glove box icerisinde aygitlarin karakterizasyonlar1 yapilmustir.
Hemen sonrasinda ise Ossila’dan alinmis (viskositesi yaklasik 300 cps olan 23°C’de,
sertligi 92+, Tg gegis sicakligi 130 °C) epoksi aygit lizerine damlatilmis ve lamine cam
ile kapatilarak, aygitlarin hem daha uzun omiirlii olmast hem de oksijen ve nemden
daha az etkilenmesi i¢in enkapsiilasyonu 90 saniye boyunca 200-600 nm dalga boyu

arasinda ve 30 mW/cm? kosullarinda yapilmustir.

Sekil 5.10: Enkapsiile edilmis perovskit giines hiicreleri

Literatiirde raporlanan c¢alismada iki farkli c¢alisma grubu olusturulmustur.
Yapilan deneylerin ilk grubunda perovskiti olusturan bilesiklerin konsantrasyonlari
degistirilmis olup, bu grupta perovskit igerisindeki bilesiklerin farkli miktarlarininin

hem perovskit olusumuna olan katkist hem de verim, kararlilik ve yar1 Omiir gibi

69



parametrelere olan katkisi incelenmistir. Uretilen aygitlardan ilkinde daha 6nceki
optimizasyon ¢alismalarinin yardimiyla belirlenen MAI+Pbl,+PbCl> perovskit
karisiminda sirastyla 0,22; 0,16; 0,10 gram alinan malzemeler toplamda 1 mililitre
cozeltide ¢dziinerek hazirlanmis, mol orani da 4:1:1 olarak belirlenmistir. 11k gruptaki
diger dort aygitin ise konsantrasyonlart ve mol oranlar1 degistirilerek bu farkliligin
aygit iizerindeki etkileri incelenmistir. Tablo 5.2°de konsatnrasyon ve mol oranlari

verilmistir.

Tablo 5.2: Farkli konsantrasyonlarda MAPDICI perovskiti hazirlanirken kullanilan
bilesikler, ¢oziiciiler ve miktarlari

Aygit Konsantrasyon (g/ml) Coziici

Mol Orani Coziici
No MAI+Pbl>+PbCl; Miktar

0.11; 0.16; 0.10 2:1:1
0.11; 0.08; 0.05 4:1:1 DMF 1ml
0.33; 0.24; 0.15 4:1:1
0.44; 0.32; 0.20 4:1:1

Tabloda belirtilen 5 farkli aygit sekil 5.1°de gosterildigi gibi dizayn edilerek

tiretilmis ve sonrasinda karakterizasyonu yapilarak karsilastiriimistir [142].

; PCBM

& Perovskite

Sekil 5.11: p-i-n yapida tiretilmis MAPbI>CI perovskit giines hiicresi

Uretilen aygitlarm akim yogunlugu voltaj grafikleri iist iiste ¢izdirildiginde en
iyi verimin 1 numarali aygitta oldugu goriilmektedir. Burada konstanrasyonun
azaltilmasinin ya da artirilmasimin etkilerini su sekilde agiklayabiliriz: verimin en
yiiksek elde edildigi 1 numarali aygitla daha sonra en iyi verimin elde edildigi 2

numarali aygit kiyaslandiginda; Sadece MAI orani degistirilmis Pbl> ve PbCl, orani
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ayni tutulmus, sonugta hem verimde yaklasik olarak yiizde 7’lik bir azlma olusmus
hem de FF ve Jsc’nin azaldigi goriilmiistiir. Buradaki degisimin baslica sebebi
perovskiti olusturan bilesenlerin miktarlarinin farkli olmasindan kaynakli, aygittaki

perovskit krsital yapisinin tam olarak istenildigi formda olugsmamasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.12: Farkli konsantrasyonlarla iiretilen aygit numaralar1 grafikte verilmis
perovskit gilines hiicresinin gerilime bagli akim yogunlugu grafikleri

Aygitlarin - akim  yogunlugu, Vo, verim, FF ve n parametreleri

karsilastirildiginda ise tablo 5.3’te verilen sonuglar elde edilmistir.
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Tablo 5.3: Farkli konstanrasyonlarla elde edilen MAPDI>CI ile iiretilen aygitlarin
karakterizasyon parametreleri

Konsantrasyon
Aygit Mol
(g/ml) Jsc (MA/CcmM?)  Voc (V) FF

\[o} Orani
MAI+Pbl,+PbCl,

0.22; 0.16; 0.10

0.11; 0.16; 0.10 2:1:11 13.8 0.91 0.68 | 8.52
0.11; 0.08; 0.05 4:1:1 11.6 0.77 0.58 | 5.15
0.33; 0.24; 0.15 4:1:1 6.93 0.94 0.43 | 2.79
0.44; 0.32; 0.20 4:1:1 1.92 0.93 0.41 | 0.73

Aygitlarin  karakteristik paramatreleri tablo 5.3’teki gibi hesaplanirken;
kararliliklar1 ve dmiirleri ISOS-L-1 test kosullar1 altinda Slgiilerek kaydedilmistir.
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Sekil 5.13: Fulleren tiirevlerinin kimyasal yapilar1 ve enerji seviyeleri

Uretilen aygitlari kimyasal yapilar1 ve enerji seviyeleri sekil 5.13’te verilmistir
[142]. Aygitlarin AM 1.5, 100 mW/cm? standart solar simiilatér ile karakterizasyonlar
ISOS-L-1 test kosullarina gore yapildiginda, belirli araliklarla alinan Olgiimler

normalize edilmis aygit-1 i¢in sekil-5.14’te verilmistir.
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Sekil 5.14: Uretilen 1 numarali perovskit giines hiicresinin karakterizasyon
parametrelerinin zamana bagli normalize edilmis 6l¢iimleri

Yukaridaki grafikte goriilgii gibi, aygitin 6l¢iimleri yaklasik 1200 saat boyunca
alimmistir. Aygit verimin yiizde 80’ine diismesi i¢in gecen siire T80 olarak
adlandirilmakta, aygit 1 i¢in bu siire yaklasik 100 saat civari iken, ETL nin aygittaki
olumlu etkisi, verimin yiizde 50’sine diistiikten sonra bile stabilizesini korumasindan
anlasilmaktadir. Ayrica konsantrasyonlar kiyaslandigindan optimum konstanrasyonun
aygit 1°deki perovskiti olusturan miktarlar oldugu da goriilmektedir. Ciinkii perovskit
essiz bir kristal yapiya sahip olmakla birlikte, bu yapinin tam olarak olusturulmasi i¢in,
bilesigi olusturan miktarlar kritik 6neme sahiptir. Ac¢ik devre voltaji Voc'nin ise
yaklasik 300 saat boyunca stabil kaldig1 ve 1200 saate kadar baslangic degerinin
sadece %50’sine diistligli, Jsc'nin ise yaklagik 1100 saatte ilk degerinin %50’sine
diistiigii goriilmektedir. FF’in baslangi¢ degerinin 800 saat sonra yilizde 60’1na diiserek
sabit kaldig1 verimin ise, 400 saat ve sonrasinda %50’sine diiserek degerini korudugu
goriilmektedir. Bu grafikten elektron tasiyici tabakanin aygitin stabilizasyonuna
sagladig katkinin 6nemi goriilmektedir. Sekil 5.15’te ise aygit 1, 2 ve 3’{in normalize
olmus verimlerinin karsilastirilmis hali gosterilmektedir. Burada verimlerin en iyi
ciktigr ilk 3 aygit kiyaslanmis olup, aygit 4 ve 5’in hem verimleri bu 3 aygita gore

diisiik oldugu hem de Omiirleri ve kararliliklar1 daha diisiik oldugu icin grafige
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konulmamistir. Aygit 3’iin verim egrisi incelendiginde siirekli azalan bir grafik
cizdigi, verimin T80’e yaklasik 200 saatte diistiigi ve kararlilifin sabit kaldigi
herhangi bir zaman araligi olmadig1 goriilmektedir. Burada etkili olan perovskitin
kristal yapisinin tam olarak olugsmamasidir. Aygit 2’nin egrisi incelendiginde ise
baslangicta yaklasik 200 saat kadar kararli kaldig1 daha sonra aygit 3 gibi siirekli diisiis
gosteren bir egriye sahip oldugu goriilmektedir. Yaklasik olarak 350-450 saatleri arasi
verimin ylizde ellisinde stabil kalan aygitin verimi 700 saat civasinda ise % 30’a
dismiistiir. Aygit 1’in grafigi incelendiginde ise verimin kademeli olarak azaldigi
verimin T80 e kisa siirede diismesine ragmen, % 50’sinde yaklasik olarak 900 saat
boyunca stabil kaldig1 goriilmektedir. Bu aygitlar arasinda verim, kararlilik ve dmiir
farki tam olarak perovskiti olusturan bilesiklerin konstanrasyon degisikliginden

kaynakli olup, optimum miktarlarin perovskitin kristal yapisini ne kadar etkiledigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.15: Farkli konsantrasyonlarla elde edilen perovskit ile iiretilen, perovskit
glines hiicrelerinin normlize edilmis verimlerinin zamana bagl grafigi

Raporlanan bu c¢alismanin diger boliimiinde ise optimum konstantrasyon
degerleri bulunduktan sonra, ETL olarak kullanilan malzemenin, aygitin verim,

kararlilik ve dmriine katkis1 incelenmistir. PCe1:BM ve PC7:BM dondiirerek kaplama
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methodu ile Ceo Ve C7o termal buharlastirma yontemi ile kaplanmustir. Bu iki kaplama
yonteminin kendi aralarinda avantaj ve dezavantajlari siralandiginda; film
morfolojisinin termal buharlastirma yonteminde daha homojen ve piiriizsiiz elde
edildigi, ama yontem olarak daha pahali ve ulagilmasi zor ayn1 zamanda maliyetli ve
daha uzun siirede gerceklesmesi siralanabilir. Dondiirerek kaplama methodu ise, daha
ulagilabilir, ucuz bir yétem olmakla birlikte, film morfolojisi istenildigi gibi olmadig:
durumlarda kisa siirede tekrarlanabilme 06zelligine sahiptir. Yapilan bu deney
grubunda en iyi verim aldigimiz aygit PCs1BM’in kullanildig1 aygit olurken, daha
sonraki en yiiksek verim C7o ve PC71BM’de elde edilmistir. Ceo’ta verimin diger
aygitlara gore disik kalmasinin sebebi bant araliginin farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ek olarak ETL olarak kullanilan Ceo oksijen ve nem gibi ¢evresel
kosullar altinda daha zayif bir performans sergilemistir. Bu durum fullerenin
morfolojisinden ve kristal yapisindan kaynaklanmakla birlikte diger katmanlarla
olusturdugu ara ylizey yapisindan kaynaklanmaktadir. Tablo 5.4’te farkli ETL ile
tiretilen aygitlarin ISOS-L-1 test kosullari altindaki karakterizasyon parametrelerinin

sonuclar1 verilmistir.

Tablo 5.4: Farkli ETL ile iiretilen perovskit giines hiicrelerinin karakterizasyon
parametreleri

PCe1BM 14.1 0.91 0.71 9.07
PC7.BM 15.6 0.88 0.62 8.45
Ceo 9.4 0.97 0.49 4.45
Cro 15.3 0.98 0.57 8.51

Fullerene tiirevlerinden ETL igeren bu aygitlarin performanslari arasinda en iyi
verim PCe1BM ile yakalanirken Ceo en diisiik verimle elde edilmistir. Genel olarak
perovskit giines hiicrelerinin kararsizlig1 oksijen ve nem sebebiyle performanslarinin
bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Katmanlarda veya katmanlar arasindaki ara
yiizeylerde konstantrasyon ya da kaplamadan dolayr meydana gelen kusurlar, aktif

sogrucu ve yiik tasiyict malzemelerin kimyasal degisikliklerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.16: Farkli fulleren tiirevlerinin ETL olarak kullanildig: perovskit gilines
hiicrelerinin gerilime baglh akim yogunlugu grafigi

Perovskit malzemelerin kararliligi, oksijen, nem ve sicaklik gibi ¢evre kosullart
etkisinde istenilen asamada uzun siire kalabilme yetenegi olarak agiklanabilmektedir.
Aygitlarda perovskit fazi olugmasina ragmen, film biiylitme ve tavlama islemi
sirasindaki deneysel kosullar filmin en iyi halinde kararli faz ya da kararsiz seklinde
olup olmayacagini belirlemektedir. Sekil 5.16’da ise farklt ETL kullanilarak iiretilen
aygitlarin  gerilime baglhh akim yogunlugu grafigi gosterilmistir. Dikkatlice
bakildiginda aygit 1, 6 ve 8’in istenilen sekilde bir diyot karakteristigi verdigi, aygit
7’nin ise nispeten daha diisiik bir performansa sahip oldugu goriilmektedir. Asagida
verilen sekil 5.17°de farkli ETL ile {iretilen aygitlarin normalize olmus verimlerinin
zamana bagli degisimi gosterilmektedir. Genel olarak bakildiginda ETL sayesinde
aygitlarin hepsinin verimlerinde beklenildigi gibi drastik bir diisiis gézlenmezken,
kademeli ve belirli noktalarda kararhiliklarimi stirdiirerek azaldigr goriilmiistiir.
Ozellikle PCs1BM ve PC71BM’in grafikleri incelendiginde, PCs1BM’in T80 e yaklasik
100 saatte diistiigli, fakat verimin %50’sinde yaklasik olarak 900 saat stabil kaldig;
PC7:BM’in ise T80’e¢ yaklasik 300 saatte diistiigli, verimin yaklasik %30’una
diistiiglinde ise yaklagik 700 saat stabil kaldigi goriilmistiir. Perovskit giines
hiicrelerinde kararlilik ¢oziilmesi gereken baslica sorunlardan biri olmakla beraber

ETL ile kararliligin arttig1 agikga gortilmektedir.
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Sekil 5.17: Farkli fulleren tiirevlerinin ETL olarak kullanildig: perovskit gilines
hiicrelerinin normalize edilmis verimlerinin zamana baglh grafigi

Sekil 5.15°de incelemelere devam edilirken Ceo ve C7o kullanilarak tretilen
aygitlar karsilagtirildiginda, verimlerinin kademeli olarak azaldigi, bazi zaman
araliklarinda kararliliklarin1 koruduklar1 goriilmiistiir. Ceo Ve Cro ile iiretilen bu
aygitlarin test sonuglarinin birbirleri ile paralel ilerledigi goriilmiis olup, Croile iiretilen
aygitin yiiksek verime ragmen kararli olmadigi goriilmiistiir. PCs1BM ve BC7:BM’in
ise Ceo Ve Cro’e gore ayni test kosullarina tabi tutuldugunda daha kararli olduklari
gorilmistir. Sekil 5.18’de ise PC71BM’in zamana goére normalize edilmis
parametreleri verilmistir. Verim parametresi daha oOnce diger aygitlar ile
karsilastirilmis olup, FF’in verimin %60’ na diistiikten sonra yaklagik 600 saat kararli
oldugu, Voc'nin 400 ile 800 saatleri arasinda kararli oldugu, Jsc’nin ise ilk 400 saat

verimin %80 nine diistiigii fakat daha sonra drastik bir diisiis gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 5.18: PC7:BM’in ETM olarak kullanildig1 perovskit giines hiicrelerinin
karakterizasyon parametrelerinin normalize edilmis degerlerinin zamana baglh grafigi

Literatiire raporlanmak i¢in yollanilan bir diger grup calismada ise oncelikli
olarak son zamanlarin popiiler ¢aligma alani olan n-i-p yapisi tercih edilmistir. Bu
calisma grubu da c¢ok asamali olup, ilk olarak deneylerde kullanilacak olan TiO2
katmani1 i¢in optimizasyon calismalari yapilmistir. TiO2 bilesigi, 6zgiin olarak
sentezlenmis ve ¢Ozelti haliyle elimize ulasan ve ticari olarak Merck’ten satin alinan
toz halinin (>% 99) ¢6zeltisinin hazirlanmasi ile deneylerde kullanilmistir. Ticari
olarak alinan TiO i¢in ¢ozelti hazirlanirken, 3 farkli ¢6ziicii denenmistir. Burada
amac, TiO2’nin hangi ¢o6ziicii icerisinde daha iy1 ¢oziinecegini goriip ¢alismalara o
¢oziicli ile devam etmektir. Clinkii bilesik ¢oziiclide ne kadar iyi ¢oziiniirse donel
kaplama metodu ile kaplama yapildiginda film o kadar homojen ve piirlizsiiz
olmaktadir. n-i-p aygit yapisinda da ITO kapli cam tiizere kaplanan ilk katman TiO>
oldugu i¢in, bu katman ne kadar diizgiin, piiriizsiiz kaplanip homojen olursa, diger
katmanlar da TiO: film iizerine o kadar iyi kaplanacaktir. Eger ¢6zeltide, mikron
boyutlarinda bile c¢oziinmeyen tanecik kalirsa, film kaplanirken o tanecikler
dalgalanmalara ve diizgiin kaplanmayan bolgelere sebep olacaktir. Bu da sonraki
katmanlar etkilmekte, 6zellikle de aygit tretildiginde belli hiicrelerin kisa devre
olarak calismamasina sebep vermektedir. Bu yiizden secilecek olan ¢ozelti biiyilik

Onem tasimaktadir. Coziicli olarak izopropil alkol, etanol ve metanol ile calisilmistir.
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Bu deney grubunda c¢oziiciilerin degistirilmesinin  yan1  sira, optimum

konstantrasyonun bulunmast i¢in de ¢alismalar yapilmstir.
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Sekil 5.19: Perovskit gilines hiicreleri igin kullanilan farklit HTM ve ETM’lerden
bazilar

Yukarida sekil 5.19°da verilen aygit tiretilirken dncelikli olarak hazirlanan TiO2
cozeltileri temiziligi detaylica boliim basinda anlatildigi gibi yapilan ITO kapli
camlarin lizerine ¢eker ocak igerisinde dondiirerek kaplama metodu ile 3000 rpm’de 1
dakika boyunca kaplanmistir [146]. Daha sonra kaplanan filmin kenarlar1 kontak
almak icin su ve kulak pamugu yardimi ile ¢ok ince bir sekilde silindikten sonra
tavlama islemi i¢in hot - plate iizerine alinarak 450 °C’de 20 dakika boyunca
tavlanmistir. Tavlama isleminin gerceklesmesinden sonra ise sirasi ile ilk olarak
elektron transferini kolaylastirmasi i¢in PCBM 1000 rpm 40 saniye boyunca eldivenli
kutu icerisindeki donel kaplama sisteminde kaplanmis, kontak almak i¢in kenarlari
toluen ile silindikten sonra 100 °C’ de 10 dakika tavlanmistir. Sonrasinda ise boliimiin
basinda anlatilan, optimizasyonu yapilarak oranlari belirlenen (MAI, Pblz, PbCly;
4:1:1 molar) perovskit ¢cdzeltisi 3000 rpm’de 40 saniye boyunca dondiirerek kaplama
methodu ile eldivenli kutu igerisinde (nem seviyesi < 0,1 ppm, oksijen seviyesi < 0,1
ppm, basing ise < 3,0 mbar) kaplanmistir. Kaplama islemi sonrasinda filmin kenarlari,
DMF-1, 2 DCB karisimu ile silinir ve hot-plate iizerinde 2 saat boyunca 90 °C’de
tavlanir. Bu islem sonrasinda son olarak ise 20 mg/ml olarak 1,2-diklorobenzen
igrisinde hazirlanmig P3HT, 3000 rpm 40 saniye boyunca gene eldivenli kutu
igerisinde dondiirerek kaplama metodu ile kaplanir. Bu islemden sonra ise kenarlari
toluen/1,2-diklorobenzen karigimi ile silinerek, 100 °C’de 10 dakika tavlanmaya
birakilmistir. Tavlama isleminden sonra metal buharlagtirma boliimiine alinan camlar
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sekillendirilmis maskelere yerlestirilir ve buharlagtirma kabinine konur. Metal elektrot
kaplamasinda n-i-p yapida V20s/Ag kullanilmaktadir. V2Os (V20s: 9%99,9 saflikta,
KurtJ. Lesker) ve Ag (Ag: % 99,99 saflikta, Kurt J. Lesker) buharlastima sistemindeki
tutuculardaki tungsten potalara konularak sistem kapatilip yaklasik <1x10® mbar
vakum altma alinmistir. Oncelikle V205 saniyede 2,5 A’luk hizla yaklasik 10 nm,
sonrasinda ise Ag yaklastk 100 nm olacak sekilde metal elektrot kaplamasi
gergeklestirilmistir.

Metal kaplama iglemi tamamlandiktan sonra metal buharlastirma kabinininden
eldivenli kutu icerisine alinan aygitlar, oksijen ve nem orani diisiik olsa da filme zarar
vermeyen bantlar yapistirilarak, bu etmenlerden korunmasi saglanmistir. Devaminda
Keithley 2600 Gii¢ Kaynag: kullanilarak, standart solar 1s1ma AM 1.5 100 mW/cm?
altinda ve eldivenli kutu icerisinde aygitlarin karakterizasyonlar1 yapilmistir. Son
olarak epoksi regine aygit lizerine damlatilmis ve lamine cam ile kapatilarak, aygitlarin
hem daha uzun Omiirlii olmas1 hem de oksijen ve nemden daha az etkilenmesi igin
enkapsiilasyonu UV 151k altinda 90 saniye boyunca 200-600 nm dalga boyu arasinda
ve 30 mW/cm? kosullarinda yapilmustir. Uretilen bu aygitlarda, farkli yapidaki TiO

filmin sonuglar1 Tablo 5.5’de verilmistir.

Tablo 5.5: TiO2’nin farkli konsantrasyon ve ¢oziilerle olusturan bilesik
kombinasyonlart ile tiretilen perovskit giines hiicrelerinin karakterizasyon
parametreleri

, 20 1,47 0,89 0,33 0,43
Izopropil
30 8,19 0,57 0,39 1,86
alkol
40 1,35 0,63 0,39 0,33
20 0,55 0,76 0,33 0,13
Etanol 30 0,65 0,96 0,38 0,24
40 0,63 0,80 0,34 0,17
20 0,52 0,95 0,38 0,19
Metanol 30 0,85 0,94 0,40 0,32
40 0,62 0,82 0,37 0,19
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Tablo 5.5’te goriildiigi iizere, aygitlarin karakterizasyonlar1 yapildiginda en iyi
sonu¢ ¢Oziicii olarak izopropil alkolde ¢ikarken, sekil 5.20’de gosterilen aygit

yapisinda ise en iyi TiO2 konsantrasyonu 30mg/ml’de elde edilmistir.

40

s0d T TiO, 30 mg/ml

J, mA/cm?2

-40 T J T T T T T 5 5 T
-0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
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Sekil 5.20: Izopropil kullanilarak hazirlanan 30mg/ml konsantrasyonundaki TiO2 ile
iiretilen perovskit giines hiicrelerinin gerilime bagli akim yogunlugu grafigi

Yapilan bu calismalar sonucunda hazir olarak alinmis TiO2 i¢in uygun
konsantrasyon ve c¢oziicli belirlendikten sonra iiretilen aygit ile, 6zgiin olarak
sentezlenen TiO2 ¢ozeltisi ile iretilen aygitin karsilastirilmasi igin sekil 5.19°da
gosterilen yapida 2 farkli TiO2 iceren aygitlar, yukarida bahsedilen prosediirler ile
dretilmistir. Aygit 1, 6zgilin sentezlenen TiO2’den elde edilen film ile Aygit 2 ise hazir

TiO2’den elde edilen film ile tiretilmistir.

Tablo 5.6: Ozgiin olarak sentezlenen ve ticari olarak alinmis TiO2’nin ¢dzeltisinin
hazirlanmasi ile tiretilen perovskit giines hiicrelerinin karakterizasyon parametreleri

Sentez 7,06 0,96 0,37 2,59
Hazir/Ticari 8,19 0,57 0,39 1,86
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Tablodaki sonuglar incelendiginde sentezlenen TiOz ile iiretilen aygit 1’in verim
ve diger parametrelerinin daha iyi oldugu goriilmektedir. Aygitlarin akim yogunlugu

voltaj grafigi ise asagidaki gibidir:
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Sekil 5.21: Farkli TiOz ile iiretilen aygitlarin gerilime bagli akim yogunlugu grafigi

Uygun TiO2’nin yapilan optimizasyon g¢alismalari sonucu belirlenmesi ile
birlikte literatiire raporlanmak i¢in planlanan deneysel caligmalara gecilmistir. Bu
deney grubunda giines hiicreleri igerisinde gelecek vaad eden ve hizli gelismeler
gosteren perovskit giines hiicreleri i¢in n-i-p yapisinda bosluk taransfer eden katmanin
Onemi, aygit karakterizasyonu yapildiginda verime olan katkis1 incelenmistir. Bunlarin
yant sira bosluk transfer edici katman sayesinde, perovskit yapisinin cevre
kosullarindan nasil etkilendigi de gézlemlenmistir. Bu grup deneyler de iki boliimde
yapilarak farkli bosluk tasiyict malzemeler ile tiretilen aygitlarin hem kendi iglerinde
karsilastirmasi yapilmis hem de uygulanan farkli ISOS protokolleri ile karakterizasyon
testleri gergeklestirilmistir.

[k grup deneylerde 3 farkli aygit, yukarida detaylica bahsedildigi gibi, ITO kapl

camlarin temizlenmesi ile birlikte, sirasiyla 6nce TiO2 ardindan PCBM, aktif katman
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perovskite ile kaplandiktan sonra aygit 1’de herhangi bir HTL olmaksizin, perovskite
tizerine V20s/Ag elektrotun kaplanmasi ile aygit 2°de perovskit katman iizerine bosluk
tastyict malzeme olarak P3HT ince filmin iizerine V20s/Ag elektrotun kaplanmasi ve
aygit 3 ise perovskite lizerine bosluk tagiyict malzeme olarak PCPDTTBTT ince filmin
tizerine V20s/Ag metal elektrot kaplanmasi ile iiretilmistir. Sekil 5.22°de aygit yapisi

gosterilmistir.
P3HT PCPDTTBTT
s W s . K
T"/\ s 1 .H'n W I\ s [ ﬁ.',(\%
R I et rar Ol
s -5.28V s1ev s
295/ A8 g
P3HT / PCPD'ITB1_T /
— v,0,/Ag
i
i Z | | } 4.5eV
Glass (Substrate)

Sekil 5.22: n-i-p mimaride iretilen ve farklt HTL kullanilan perovskit giines
hiicrelerinin aygit yapisi ve enerji seviyeleri

Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta-[2,1-b:3,4-b"]dithiophene-alt-
4,7-bis (thiophen-2-yl) benzo-2,1,3-thiadiazole] (PCPDTTBTT) nin konsantrasyonu
da daha rahat karsilastirilabilmesi agisindan tipki P3HT gibi 20 mg/ml olup, 1,2-
Diklorobenzen igerisinde ¢oziinmiis ve 3000 rpm 40 saniye siiresince donel kaplama
metodu ile eldivenli kutu igerisinde kaplanmis, sonrasinda iiretim asamasindaki aygit,
filmin kurumasi ve igerisindeki nemin uzaklagmasi i¢in, 100 °C’de 10 dakika
tavlanmaya birakilmistir. Metal kaplama islemi gerceklestirildikten sonra eldivenli
kutu igerisinde enkapsiilasyon icin enkapsiilasyon bandi yapistirilan cihazlarin
karakterizasyonlar1 yapilmis ve Sekil 5.23’te gosterilmistir. Ayrica sekil 5.24°te de

cihazin karakterizasyonu fotograflanmistir.
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Sekil 5.23: HTL olmaksizin, P3HT ve PCPDTTBTT kullanilarak iiretilen perovskit
giines hiicrelerinin gerilime bagli akim yogunlugu grafikleri

Sekil 5.24: Perovskit giines hiicrelerinin solar simiilator ile karakterizasyonu

Grafikten de anlasilacagi tizere solar simiilator altinda standart kosullarda (AM
1.5, 100 mW/cm?) alman karakterizasyon Olciimlerinde her 3 aygit da diyot
karakteristigi gostermektedirler. Uretilen 3 aygitin Vo, Jsc, FF ve 1 parametreleri ise
tablo 5.7°de ve standart sapmalar1 ile birlikte verim degerleri de sekil 5.25°te

gosterilmistir.
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Tablo 5.7: Farkli ETL ile iiretilen perovskit giines hiicrelerinin karakterizasyon
parametreleri

None 22.99 0.42 0.29 2.8+0.1
P3HT 26.34 0.67 0.30 54+0.2
PCPDTTBTT 24.78 0.82 0.32 6.6 +0.2
7,0
] i i
654 4
I D G T S
6,0 - 1 1
] T
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171 I 1 ! T 1 1
o 50- ¢ L g
>~ | 1 1 1
& 454
1 ®  Device 1
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Sekil 5.25: Farkli HTL kullanilarak {iretilen perovskit gilines hiicrelerinin her bir
aygittaki 8 hiicre i¢in standart sapmalart ile birlikte verimleri

Tablo 5.7°de 6zetlenmis olarak verilen sonuglardan en iyi verimin aygit 3’te
oldugu goriilmektedir. Ayni yapida sadece bosuk transfer edici malzemenin
degismesiyle birlikte verimde ortaya c¢ikan pozitif yonli iyilesme acikga
goriilmektedir. Bu calismada HTL olmaksizin liretilen aygit ile HTL eklenerek iiretilen
aygitlar arasindaki verimin iyilesmesi elektronlarin bloklanmasi ve bosluk tasiyicilarin
mobilitesinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Aygit 2 ve aygit 3 karsilastirildiginda
ise; aygit 3’te kullanilan PCPDTTBTT malzemesinin, P3HT’ye gore daha fazla bosluk
tasima kapasitesi ve elektron bloklama yetenegi oldugu, bu yiizden de aygit 3’te
veriminin %6,6’ya ulastig1, aygit 2°de ise %5,4’te kaldig1 goriilmektedir. Asagida
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verilen grafiklerde ise aygit 1, 2 ve 3’lin ISOS-L-1 test kosullar1 altinda siirekli olarak

bekletilip, belirli saat araliklarinda alinan 6l¢iimleri normalize edilerek gosterilmistir.
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Sekil 5.26: HTL kullanmadan ve farkli HTL kullanilarak iiretilen perovskit giines
hiicrelerinin ISOS-L-1 test kosullar1 altindaki normalize edilmis verimlerinin zamana
bagl grafigi

Sekil 5.26’da goriildiigii iizere ISOS-L-1 test kosullar1 altinda ilerleyen
zamanlarda alinan 6l¢imler normalize edildiginde aygitlarin performanslarinin yani
verimlerinin ylizde 80’nine diismesi i¢in yani T80’e ulagmasi i¢in gegen siireler ayni
kosullar altinda iretilmis bu aygitlar i¢in sadece HTL’nin farklilifindan
kaynaklanmaktadir. Burada Aygit 1’in atmosfer ortaminda ve ISOS-L-1 test kosullar
altinda veriminin T80’e diigmesi i¢in gegen siire yaklasik olarak 300 saat iken, aygit
2’nin veriminin T80’e diismesi i¢in gegen siire yaklasik 700 saat, aygit 3’iin ise
yaklasik olarak 1200 saattir. Aygit 1’in yaklasik 300 saat icerisindeki veriminin bu
drastik diigiisti, HTL’nin aygitlarin bozunma siireci igerisindeki kuvvetli etkisini

ozellikle de atmosferik kosullar altinda gostermektedir.
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Sekil 5.27: HTL kullanmadan ve farkli HTL kullanilarak {iretilen perovskit giines
hiicrelerinin ISOS-L-1 test kosullar1 altinda normalize edilmis agik devre
voltajlarinin (Voc) zamana bagli grafigi

Sekil 5.27°de ise devreden gecen akim sifir oldugunda devrede 6l¢iilen gerilimin
atmosferik ortamda ve ISOS-L-1 test kosullar1 altinda farkli zamanlarda alinan
normalize edilmis Voc’leri goriilmektedir. Aygitlarin Voc’leri kiyaslandiginda, HTL
olmadan {iretilen gilines hiicrelerinde aygitin kisa zaman icerisinde ve hizlica hem
stabilitesini kaybettigi hem de yar1 dmre ulagtigi goriilmektedir. HTL kullanilarak
tiretilen aygitlarin ise HTL’de kullanilan malzemenin etkinligine bagli olarak daha
uzun siire kararl kaldigr goriilmistiir. Tipki verimde oldugu gibi Voc’de de en 1yi
performansi sergileyen aygit PCPDTTBTT nin HTL olarak kullanildigi olurken,
P3HT kullanilarak tiretilen aygit 2’ nin de HTL nin hiicre iizerindeki etkileri sayesinde
daha uzun stireli 6mre sahip oldugu goriilmiistiir. HTL elektron bloklama gorevi
tstlenirken ayni zamanda perovskitin kristal yapisinin oksijen, nem ve sicakliktan
etkilenerek degredasyona ugramasimi da geciktirip engellemektedir. HTL nin bir
baska gorevi ise bosluk tasiyici katman olarak devredeki yiik iletimini artirmaktir. Bu
katkilar1 ile HTL kullanilan aygitlarin verim ve diger parametrelerinin daha uzun stire

kararli kaldig1 grafiklerden de goriilmektedir.

87



—m— Device 1
Device 2
—4&— Device 3

Normalized J__ (mA/cm?)
o
()]

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Time (hour)

Sekil 5.28: HTL kullanmadan ve farkli HTL kullanilarak tiretilen perovskit
giines hiicrelerinin ISOS-L1 test kosullar1 altinda normalize edilmis kisa devre
akiminin (Jsc) zamana bagli grafigi

Sekil 5.28’de, aygitlarin akim yogunlugunun zamana gore normalize edilmis
hali goriilmektedir. Akim yogunlugu yiik tasiyicilarin miktarina da bagli oldugu igin,
aygitlarin hepsinde ylizey alanlar1 ayn1 oldugundan, aygit 2 ve 3 te kullanilan HTL
sayesinde yiik tasiyicilarin artmasiyla, gene aygit 1’e gore daha uzun siire degerini
korudugu goriilmektedir. Akim yogunlugunun devredeki yiik miktarinin artisi ile
orantili olmasi sebebiyle, HTL kullanilan aygitlarda da yiik iletimi arttigindan
grafiklerinin HTL’ siz aygitlara gore daha stabil ve daha iyi ¢iktig1 grafiklerden

gorilmektedir.
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Sekil 5.29: HTL kullanmadan ve farkli HTL kullanilarak iiretilen perovskit giines
hiicrelerinin ISOS-L-1 test kosullar1 altinda normalize edilmis doluluk faktoriiniin
(FF) zamana bagl grafigi

Sekil 5.29°da FF degerlerinin zaman bagli olarak normalize olmus hali
goriilmektedir. FF orani1 bize giines hiicresi hiicresinin ne kadar iyi diyot 6zelligi
gosterdigini temsil eden parametredir. Tablo 5.7’ye bakildiginda FF’in HTL olan
aygitlarda daha iyi sonug verdigi goriilmektedir. Optimum kosullar altinda aygit ne
kadar 1yi diyot karakteristigi gosterirse, verim o kadar yiliksek olmaktadir. Bu
parametre giines hiicrelerinin igindeki seri direngten kaynaklanmaktadir. Direng ve
dolum faktorii ters orantilidir. Dolum faktorii aygitin maksimum devre akim
yogunlugu ile maksimum devre voltaji ¢arpiminin, agik devre voltaji ile akim
yogunlugu ¢arpimin oranina esittir. Yani devredeki akim yogunlugu HTL sayesinde
arttigindan FF de artacaktir. Grafikte de bu durum en iyi HTL ye sahip aygit 3’iin FF
faktoriiniin daha 1yi ¢ikmasiyla goriilmektedir. Asagidaki sekil 5.30°da ise aygitlarin
baslangigta ve solar simiilator altinda gecen yaklasik 1400 saatlik atmosferik
kosullardaki ¢alisma siirecinden sonraki oksijen, nem ve sicaklik etkisiyle ger¢eklesen

degredasyonu goriilmektedir.
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Sekil 5.30: HTL kullanmadan ve farkli HTL kullanilarak iiretilen perovskit giines
hiicrelerinin ISOS-L-1 test kosullar1 altindaki bozunma siiregleri

Raporlanmak istenen bu ¢alismanin devaminda ise liretilen ve ISOS-L-1 test
kosullarina tabi tutulan bu 3 aygit gibi; aygit no 4, 5 ve 6 olarak adlandirilan ve ISOS-
D-2 test kosullarina tabi tutularak HTL nin iklimlendirme kabini igerisinde belirli bir
sicaklik ve nem kosullart altindaki yaslandirma testlerinde gosterecegi perfomans
incelenmistir. Bu aygitlar tipki aygit 1, 2 ve 3 gibi liretilmistir. Sirayisiyla aygit 4’te
HTL yokken aygit 5’te P3HT, aygit 6’da ise PCPDTTBTT bulunmaktadir.
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Sekil 5.31: HTL kullanmadan ve farkli HTL kullanilarak iiretilen perovskit giines
hiicrelerinin gerilime bagh akim yogunlugu grafigi

Bu deney grubundaki aygitlar karsilagtirildiginda, aygitlarin akim yogunlugunun
voltaja bagl grafigi sekil 5.31°de goriilmektedir. Grafikten de goriildiigii izere aygitlar
diyot karakteristigi gostermektedirler. Aygitlarin karakterizasyon 6l¢timleri (AM 1.5,
100 mW/cm? kosullar1 altinda) yapildiktan sonra iklimlendirme kabinine alinarak
karanlik bir ortamda 65.85 °C’ de atmosferik nem kosullarinda hizlandirilmis
yaslandirmaya birakilmistir. Farkli zaman araliklarinda aygitlar kabinden ¢ikarilarak

Olctimleri hizlica alinmis, sonra tekrardan iklimlendirme kabinine konmuslardir.
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Sekil 5.32: HTL kullanmadan ve farkli HTL kullanilarak iiretilen perovskit giines

hiicrelerinin ISOS-D-2 test kosullar1 altindaki normlize edilmis veriminin zamana

bagl grafigi

Sekil 5.32°de aygitlarin yaklasik 1400 saat i¢erisinde araliklarla alinan dl¢timleri

goriilmektedir. Alinan 6l¢limler normalize edilmis ve HTL kullanilmadan iiretilen 4

numarali aygitin yaklasik 24 saat olmadan verimin yiizde seksenine (T80) diistligl

goriilmektedir. Cihazin 400 saat igerisinde de oksijen, nem ve sicakliktan etkilenerek

hiicre 6zelligini kaybettigi goriilmektedir. Aygit 5 ve aygit 6 karsilastirildiginda ise
P3HT’li aygitin PCPDTTBTT ye gore daha hizli bozunarak verimin T80’e diistiigii

gorilmektedir. Ayrica oksijen, nem ve sicaklik etkisi HTL olmadan aygit veriminde

keskin bir diisiise sahipken, HTL’1i aygitlarda HTL nin etkisi ile bozunma siireci daha

yavaglamigtir.
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Sekil 5.33: HTL kullanmadan ve farkli HTL kullanilarak iiretilen perovskit giines
hiicrelerinin ISOS-D-2 test kosullar1 altinda normalize edilmis agik devre
voltajlarinin (Voc) zamana bagli grafigi

Sekil 5.33’te aygitlarin normalize edilmis kisa devre voltajlarmin zamana baglh
grafigi verilmistir. Oksijen, nem ve sicakliktan etkilenerek bozunan perovskit gilines
hiicreleri i¢in bu bozulma geri doniisii olmayan bir siirectir. Tabakalar degredasyona
ugradik¢a perovskitin kararsizligi artar ve kristal yapisi bozulur bu da aygitin verimini

diistirerek performansini kaybetmesine sebep olur.
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Sekil 5.34: HTL kullanmadan ve farklit HTL kullanilarak iiretilen perovskit giines
hiicrelerinin ISOS-D-2 test kosullar1 altinda normalize edilmis kisa devre akiminin
(Jsc) zamana bagl grafigi

Sekil 5.34’te aygitlarin zamana bagli normalize edilmis akim yogunluklarinin
karsilagtirllmasi goriilmektedir. Akim yogunlugu devreden gegen yiik miktarina bagl
bir biiyiikliik oldugundan HTL nin oldugu aygitlarda daha fazla yiik ve yiik hareketi
kaynakli akim yogunlugunun daha iyi oldugu séylenebilmektedir.
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Sekil 5.35: HTL kullanmadan ve farkli HTL kullanilarak iiretilen perovskit giines
hiicrelerinin ISOS-D-2 test kosullar1 altinda normalize edilmis doluluk faktoriiniin
(FF) zamana bagl grafigi

Sekil 5.35’te ise normalize edilmis FF’in gene zaman igerisindeki degisimi
goriilmektedir. FF oran1 giines hiicresinin ne kadar iy1 diyot 6zelligi gosterdigini temsil
eden biiytikliik oldgu i¢in sekil 5.35’e bakildiginda FF’in HTL olan aygitlarda daha iyi
sonu¢ verdigi goriilmektedir. Optimum kosullar altinda aygit ne kadar iyi diyot
karakteristigi gosterirse, verim yiiksek, diger parametreler ise o kadar iyi sonuglar
vermektedir. FF, akim yogunluguyla baglantili bir biiytlikliik oldugu i¢in, devredeki
akim yogunlugu, HTL sayesinde arttifindan FF de artacaktir. Grafikte de bu durum en
iyt HTL ye sahip aygit 3’iin FF faktoriinlin daha iyi ¢ikmasiyla goriilmektedir.

Asagida verilen sekil 5.36°da ise HTL’siz, P3HT ve PCPDTTBTT li aygitlarin
morfolojik 6zellikleri AFM goriintiileri ile verilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde
ve aygitlar kendi aralarinda karsilastirildiginda en piirlizsiiz ve homojen yiizeyin
PCPDTTBTT li aygitta oldugu goriilmektedir. Burada PCPDTTBTT, P3HT den daha
fazla kiikiirt atomu icerdigi icin (5’e kars1 1), Pb*? iyonlar1 kaynakl tuzaklar1 daha iyi
kompanse etmektedir. Bu sebeple PCPDTTBTT, P3HT’den daha fazla ara yiizey
tuzaklarini pasifize eder ve daha iyi bosluk tasiyici 6zellik gosterir. Daha sonra ise
P3HT katmant igeren aygit da, HTL siz aygita gore daha az piiriize sahiptir. Buradan

HTL’nin perovskite ylizey iizerine kaplandiginda sanki yiizeydeki kusurlar1 pasivize
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edici bir etki gosterdigi soylenebilmektedir. Burada HTL, perovskitin oksijen, nem ve
sicaklik gibi etmenlerden daha az etkilenmesini sagladigindan, perovskitin kristal
yapisini korumasina yardimci olarak, yilizey iizerinde olusabilecek kusurlarin da

azalmasina yardimci olmaktadir.

(b)

Sekil 5.36: Perovskit katmanlarin a) HTL’siz b) P3HT ile c)PCPDTTBTT ile
¢ekilmis AFM Gorlintiileri

Normal n-i-p yapidaki ¢caligmalara devam edilirken literatiirde raporlanmasi i¢in
gonderilen TiO2’li calismanin yanisira, TiO2 yerine literatiirde daha yeni calisilmaya
baglanmis gozde bir baslik olan ZnO nanopargacik katkili perovskit giines hiicreleri

uygulanabilirligi de bir baska deney grubu olarak denenmistir [147].
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ZnO ¢ozeltisi hazirlanirken, dncelikle 0,5 gram polietilen ile 25 ml metanol bir
cam sise icerisine alinarak ultrasonik banyoda birbirleri i¢inde ¢oziinmeleri saglanir.
Yaklagik yarim saat igerisinde ¢ozelti hazirlandiktan sonra bu karisimdan gerekli
miktar ¢ozelti alinip, 3 farkli konsantrasyonda ZnO nanopargacik ¢ozeltisi hazirlanir.
ZnO nanopargacik ¢oOzeltisi cam sisede birlestirildikten sonra manyetik balik
yardimiyla gene ultrasonik banyoda ¢ozdiiriilmektedir. ZnO yapis1 geregi sicakliktan
etkilendigi i¢in, hot-plate {lizerinde diisilk derecede ¢6zdiirmek yerine, ultrasonik
banyo tercih edilmistir. Ultrasonik banyoda ¢ozdiiriilen ZnO nanoparcacik ¢ozeltisi
icin, ultrasonik banyonun da her 10 dakikada bir suyu degistirilerek, sicaklik artisinin
Online ge¢ilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler sekil 5.37° deki yapida aygitta

kullanilmustir.

meemme (|)
(T T

|
Glass (Substrate)

Sekil 5.37: ZnO kullanilarak tiretilen aygit yapisi

Ilk grup ¢alismada ZnO nanopargacik konsantrasyonlar: degistirilmis ve bu
degisimin verim ve yasam Omrii lizerindeki etkileri incelenmistir. Aygitlar tiretilirken
boliim basinda detaylica anlatildigr sekilde temizlenen ITO kapli camlarin iizerine
2500 rpm 1 dakika siiresince ZnO’lar kaplanmistir. Kaplama yapildiktan sonra 120 °C
de 30 dakika boyunca tavlandiktan sonra, sirasiyla PCBM/Perovskit/P3HT/V20s/Ag
kaplanmistir. Asagida verilen tablo 5.8’de farkli konsantrasyondaki ZnO igeren

aygitlarmn, verim ve diger parametrelerdeki sonuclar1 verilmistir.
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Tablo 5.8: Farkli konsantrasyonlarda ZnO kullanilarak iiretilen aygitlarin
karakterizasyon parametreleri

30 2.42 1.05 0.50 1.22
40 2.21 0.89 0.33 0.65
50 2.03 0.63 0.39 0.50

ZnO igeren n-i-p yapida iiretilen bu aygitlarda, istenilen yiiksek verimler elde
edilmese de, aygitin karakterizasyonu yapilirken diyot yapisi elde edilmis ve

optimizasyon ¢alismalari ile veriminin artirilacagi ongorilmistiir.

Zn0O 30mg/m|\

J, mA/cm?

-5 T T T T T T T T T T T T T T
-0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1.2

Voltage, V

Sekil 5.38: ZnO kullanilarak iiretilen perovskit giines hiicresinin gerilime bagli akim
yogunlugu grafigi

Yapilan bir bagka deney grubunda ise, ZnO ile birlikte MgO denenmis ve ZnO
ile MgO katmanlarimin aygitin performansi iizerinde beklenen 1iyilestirici etkisi
gozlemlenmek istenmistir. Bundan 6nceki ZnO ile yapilan ¢alisma grubunda ZnO’lu
aygitlarin optimizasyon calismalartyla daha iyi sonuglar verecegini ongdrmiistiik.
Dolayistyla bu konu iizerine yogunlasarak ZnO ile MgO birlikteliginin aygitlar i¢in

daha iyi bir bariyer olusturup olusturmayacagi arastirilmaya baslanmistir. Oncelikle
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tipki ZnO gibi polietilen ve metanol karigimi igerisinde ¢ozdiiriilen MgO, n-i-p aygit
yapisinda tek basina yer almayarak ZnO ile birlikte karistirilarak aygita dondiirerek
kaplama metodu ile uygulanmistir. Bu grupta 3 farkli aygit tiretilmis, ilk aygitta sadece
ITO fizerine ZnO kaplanmigken, ikincisinde ZnO + MgO karisimi kaplanmis, son
aygitta ise ZnO katmani lizerine, ZnO+ MgO karisimi kaplanmistir. Sekil 5.39°da
aygit yapisi goriilmektedir.

Tablo 5.9: Farkli mimaride ZnO ve MgO kullanilarak iiretilen aygitlarin
karakterizasyon parametreleri

Zn0 2.15 0.93 0.47 1.02
ZnO+MgO 2.98 0.76 0.33 0.57
Zn0/ZnO0+MgO 2.29 0.85 0.30 0.83

T Tt 40 T 17 1
Sunlight

Sekil 5.39: ZnO ve ZnO+MgO kullanilarak tiretilen perovskit glines hiicresi yapisi

Sekil 5.40’ta tiretilen aygitlarin akim yogunlugu voltaj grafigini gostermektedir.
Bu deney grubunda verimi en iyi olan aygit 1 numara iken, daha sonra 3 numaral
aygittir. Aygit 2 en diisiik verime sahip olmakla birlikte MgO tabakasinin beklenildigi

gibi aygitin verimi lizerinde etkisi olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.40: ZnO ve ZnO+MgO kullanilarak iiretilen perovskit giines hiicrelerinin
gerilime bagli akim yogunlugu grafigi

n-i-p yapida ¢aligmalar yukarida anlatildig1 gibi devam ederken p-i-n yapida da
ne gibi degisiklikler ekleyerek aygit verimini daha da artirabiliriz sorusu esliginde
deneylere devam edilmistir. Literatiirde bir¢cok makalede perovskit tabakasi {istiine
antisolvent eklemenin perovskitin kristal yapisini olusturmada etkili oldugu
gorilmiigtiir [148]. Bu calismayt p-i-n yapida yapmak istememizin sebebi ise
calismalarimiz igerisindeki yiliksek verimli aygitin p-i-n yapida olmasindan

kaynaklanmaktadir.

[ PCBM ] Antiso'vent
Pedot:PSS Pedot:PSS
Glass Glass
Sunlight
(1) (2)

Sekil 5.41: p-i-n yapida aktif katman {izerine antisolvent katkilamadan ve antisolvent
katkilayarak iiretilen perovskit giines hiicrelerinin aygit yapisi
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Deneysel sonuglar ve tartisma adli bu boliimiin basinda literatiire yollanan ilk
calismada detaylica anlatildigi gibi; camlarin ITO kapli sekillendirilmis camlarin
temizligi sonrasinda filmlerin kaplanmasiyla lretilen aygit yapisi sekil 5.41°de
gorilmektedir. Aygit 1 sekildeki gibi iiretildikten sonra, antisolvent kullanilarak
tiretilen diger 2 numarali aygit arasinda, perovskitin kristal faz yapisi ile ilgili farklilik
goriilmektedir. Burada antisolvent olarak Toluen kullanilmistir. Aygit 2°de perovskit
¢oOzeltisi kaplandiktan sonra, spin-coater iizerinde 3000 rpm 30 saniye siiresince donen
alttabandaki perovskit filmi iizerine bir pipet yardimi ile yaklasik 0,25 ml toluen
dokiilmiistiir. Daha sonra elektron tasiyict malzeme olarak PCsiBM ve Ca/Al
kaplanmuis, iiretilen aygitlar karakterizasyon ol¢timleri i¢cin metal buharlagtirmadan

cikarilip eldivenli kutu igerisinde karakterizasyon 6l¢timleri yapilmastir.
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Sekil 5.42: p-i-n yapida aktif katman {izerine antisolvent katkilamadan ve antisolvent
katkilayarak iiretilen perovskit giines hiicrelerinin gerilime bagli akim yogunlugu
grafigi

Sekil 5.42° de aygitlarin akim yogunlugu voltaj grafigi goriilmektedir. Bu deney
grubu calismalar1 yapilirken eldivenli kutudaki teknik sorunlar sebebiyle, kutu
icerisindeki oksijen miktarmin artmasi kaynakli deney sonuglarinda istenilen
performans goriillememistir. Antisolvent olarak kullanilan toluenin aygitin verimini
belirli bir 6l¢iide artirmasi beklenirken istenilen artis olmamistir. Burada hem p-i-n
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yapidaki antisolventsizsiz aygitin verimi diisiik ¢ikmis hem de aygit 2’nin verimi

disiik ¢ikmustir. Elde edilen sonuglar tablo 5.10’da verilmistir.

Tablo 5.10: p-i-n yapida aktif katman tizerine antisolvent katkilamadan ve
antisolvent katkilayarak iiretilen perovskit giines hiicrelerinin karakterizasyon
parametreleri

Antisolventsiz 3.36 0.51 0.41 1.06
Antisolventli 2.98 0.67 0.50 1.18

Yapilan bagka bir diger deney grubunda ise perovskit malzeme igerigi
degistirilmis ve p-i-n yapida kursun yerine kalay ve sezyum ile calisilmistir. Bu
calisma grubunda amag, kursun icermeyen perovskit hazirlayarak, kursun iceriksiz
giines hiicreleri tiretmektir. Perovskit hazirlanirken ilk olarak 0,087 gram tartilan
DMABr, DMSO igerisinde ¢6ziilmiis, CsBr ile SnBrz ise sirasiyla 0,107 gram ve 0,279
gram olarak tartilip CsBr DMSQO’da, SnBr; ise DMF’te ¢oziilmiistiir. Bilesiklerin
moloranlari ise sirasiyla DMABr ve CsBr icin 5x10 molar, SnBr; ici ise 1x10*

molardir.

o 1
HH

Glass (Substrate)

\

Sekil 5.43: p-i-n yapida iiretilmis DMACSsSn2Brs perovskit giines hiicreleri

Aygit yapisi sekil 5.43°te gosterilmistir. Aygit iiretilip karakterizasyonu
yapildiginda Voc 0,58 V; Jsc 0,98; FF 0,49 ve verim % 0,28 olarak hesaplanmistir. Elde
edilen verimin diisiikliigli ve aygitin tam olarak istenilen diyot karakteristik egrisini
vermemesi sebebiyle, DMACsSn2Bre yapili perovskit iceren aygitlar igin farkli
oranlar denenerek optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Burada oranlari belirlerken ilk
olarak yarisina daha sonra da beste birine diisiirerek devam edildi. Bu oranlamada
amag, ilk calismada kullanilan malzemelerin tam olarak ¢oziilmeyerek peltemsi bir

kivam almasi ve filmlerin homojen ve piiriizsiiz olmamasindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 5.11: Farkli konsantrasyonlarda DMACSSn2Bres perovskiti hazirlanirken
kullanilan bilesikler, ¢oziiciiler ve perovskit giines hiicresinin karakterizasyon
paramatreleri

Konsantrasyon (g/ml)

DMABr:CsBr:SnBr» V)

1 0.087: 0.107: 0.279 + 0.98 0.58 | 0.49 | 0.28
DMSO
DMF

2 0.0435: 0.0535: 0.1395 + 0.40 0.62 | 0.40 | 0.30
DMSO
DMF

K] 0.0174: 0.0214: 0.0558 + 0.47 1.03 | 0.47 | 0.92
DMSO

Yapilan bu grup ¢alismada farkli konsantrasyonlar i¢eren aygitlar p-i-n yapida
tiretilerek, hem kendi iglerinde hem de tez caligmasi igerisinde yapilan diger
deneylerde en yiiksek verimin elde edildigi p-i-n yapist ile kiyaslanmigtir. Yapilan ve
literatiire yollanan ilk grup caligmada yapisl
ITO/PEDOT:PSS/MAP,1>CI/PCBM/Ca/Al olan 9,07 verim elde edilen aygitla
karsilagtirildiginda verimin aygit 1 i¢in % 0,28 ile aygit 2 icin % 0,30, aygit 3 i¢in ise
%0,92 ile diisiik kaldig1 goriilmektedir. Burada hem eldivenli kutu icerisindeki oksijen
miktarinin <12 ppm’ e ¢ikmast hem de yeni perovskit bilesiginin optimizasyonunun
tam olarak ger¢eklesmemesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Uretilen bu
aygitlarin karakterizasyon parametreleri tablo 5.11°de verilmistir. Sekil 5.44’te ise

aygitlarn iiretim asamasinda ¢ekilen fotograflar1 gortilmektedir.

Sekil 5.44: p-i-n yapida tiretilmis DMACsSNn2Brs perovskit giines hiicresinin {iretim
asamalar1 a) Perovskit kaplama b) Tavlama c) Metal kaplama
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6. SONUC VE YORUMLAR

Giines hiicreleri ile ilgili yapilan ¢alismalar, yaklasik elli yildan fazla siiredir
devam etmekle birlikte, bilimsel aragtirmalar arasinda popiilerligini ve yerini
korumaktadir. Bunun sebebi diinyamizda her gecen giin artan ¢evre kirliligi ve insan
popiilasyonudur. Bununla birlikte azalan kaynaklar da yeni enerji arayislarina bilim
insanlarini yoneltmektedir. Tam da burada dogaya uyumlu, hammadde ihtiyaci
olmayan, dogal kaynaklar tarafindan yeri siirekli doldurulabilen yenilenebilir enerjiye
arastirma ve gelistirme kapilar1 sonuna kadar agilmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda ise diinyamizi aydinlatip 1sitan ve ¢ok yiiksek enerji potansiyeline
sahip olan giines enerjisinin yeri ayr1 bir 6neme sahiptir. Giinesten gelen 15181 alip,
elektrik enerjisine ¢eviren fotovoltaik aygitlarin 3. nesil calismalarinda sona gelinerek
4. nesile dogru gelistigi de yadsinamaz bir gergektir. 3. nesil giines hiicrelerinde ise
son yillar i¢erisinde verim degerinde hizli artis gosteren perovskit giines hiicrelerinin
popiilerligi ise oldukga yiiksektir. Perovskit giines hiicrelerinin toksik malzemelerden
arindirilip, yiiksek verimle kararli bir yap1 elde edilmesi de bu konudaki amaglarin
basinda gelmektedir.

Tez c¢alismasi kapsaminda perovskit gilines hiicrelerinin performanslarinin
gelistirilmesi amaglanmistir. Farkli yapilarda normal ve tersinir olmak iizere iiretilen
aygitlarda HTL ve ETL’nin aygitlarin verim ve &zellikle de kararliga olan etkisi
incelenmistir. Bununla birlikte perovskit yapilarin tekrarlanabilirlik sorunu da bu tez
calismas1 kapsaminda ele alinmastir.

Tez ¢aligmasinin ilk kisminda p-i-n (tersinir) yapida perovskit giines hiicreleri
tiretilmistir. Uretilen bu hiicrelerde ilk olarak perovskitin kararli kristal yapiy1 elde
etmesi i¢in, MAPDI>Cl perovskiti olusturan bilesiklerin dogru miktarlarinin
belirlenmesi lizerinde durulmustur. Optimizasyonu yapilip dogru oranlar belirlenerek
olusturulan MAPDI.CI ile iiretilen perovskit giines hiicrelerinde ¢alismanin bir diger
basamagi olarak ETL’nin aygitin kararligi, bozunma siireci ve verimine olan etkisi
incelenmistir. Uretilip AM 1.5 100 mW/cm? kosullar1 altinda solar simiilatér ile
karakterizasyonu yapilan aygitlar, sonrasinda ISOS-L-1 test prosediirleri ile zaman
igerisinde Ol¢iilmiis, ETL’nin kararlilik ve verim iizerindeki etkilerinin sonuglari
grafiklerle verilmistir. Perovskit ile {iretilen giines hiicrelerinde ETL’nin hem

perovskitin oksijen, nem ve sicaklik gibi parametrelerden etkilenmesini azalttigi hem
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de aygitin verimini artirdig1 goriilmiistiir. ETM olarak kullanilan PCs1BM, PC7:BM,
Ceo Ve C7o kiyaslandiginda, PCs1BM ve PC71BM’in fulleren tlirevlerine gére hem
verimlerinin hem de kararliliklarinin yaklasik 600 saat daha fazla kararli oldugu
gorilmiistiir.

Yapilan bir diger ¢caligma grubunda p-i-n yapiya kiyasla n-i-p yapida verim ve
kararliginin daha iyi oldugu yoniindeki aragtirmalara yogunlasilmis ve 6zgiin olarak
sentezlenen TiO ile ticari olarak alinmis toz seklindeki TiO2’nin ¢6zeltisi hazirlanip
birbirleri ile kiyaslanmis, n-i-p yapidaki perovskit giines hiicresi igin ilk basamak
optimizasyon ¢alismalar olmuslardir. Oncelikli olarak ticari TiO; igin, uygun ¢dziicii
ve konsantrasyon ¢alismalart yapilmistir. TiO2 katmanli aygitlar, 3 farkli ¢oziiclide
(Izopropil alkol, metanol ve etanol) ve 3 farkli konsantrasyonda (20 mg/ml, 30 mg/ml,
40 mg/ml ) hazirlanip iretilmis ve daha sonra karakterizasyonlar1 yapilarak en iyi
¢oziicii ve konsantrasyon belirlenmistir. Belirlenen ¢ozelti izopropil alkol olurken,
TiO2 miktart ise 30 mg/ml olmus ve 6zgiin sentezlenen TiO: ile kiyaslanmistir.
Coziiclisii ve konsantrasyonu belirlenen TiO: ile iiretilen aygit ile 6zgilin olarak
sentezlenen TiO2’li aygit karsilastirildiginda, 6zgiin TiO2’li aygitin performansinin
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

TiO: ile igili optimizasyon ¢alismalarindan sonra n-i-p yapida HTL etkisinin
incelendigi bir deney grubu olusturulmustur. HTL olmaksizin, P3HT ve PCPDTTBTT
ile hazirlanan aygitlar karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra farkli ISOS test
prosediirlerine tabi tutulmus, ¢ikan sonuglar birbirleri ile karsilastirilmistir. Yapilan ilk
grup calismada en yiiksek aygit verimi PCPDTTBTT nin HTM olarak kullanildig:
aygitta cikarken daha sonra P3HT’li aygitta elde edilmistir. HTL kullanilmadan
iretilen aygitin ise verimi HTL kullanilan aygitlara kiyasla daha diistik kalmistir. HTL
kullanilarak tretilen aygitlarin verimlerinin daha iyi olmasinin sebebi, HTM olarak
kullanilan malzemelerin elektron bloklama yetenekleri ve bosluk tasiyic1 6zellige
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu grup deneylerde 4 {iretilen bu 3 aygit, solar
simulator (AM 1.5 100 mW/cm?) ile karakterize edildikten 1SOS-L-1 test kosullari
altinda farkli zaman araliklarinda Vo, Jsc, FF ve i 6l¢iimleri yapilmistir. Yapilan bu
Olctimler normalize edilip zamana baglh grafikleri ¢izildiginde HTL olmayan aygitin
kisa stirede yaklasik 300 saat civari degrade olarak bozundugu, HTL olan aygitlarin
ise 1200 saate kadar verimin T80’e diiserek stabil kaldig1 gozlemlenmistir. Burada da
kullanilan HTM’ler arasinda PCPDTTBTT nin oksijen, nem, sicaklik ve 1s1k gibi

parametrelerden en az etkilenerek stabil kaldigi, yaklasik 1200 saat sonar bile hala
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verimin T80’de kararli olarak devam ettigi goriilmiistiir. P3HT kullanilarak iiretilen
aygitin ise T80’e yaklasik 700 saat civarinda diistiigli ama bu aygitin da gene
PCPDTTBTT kadar olmasa da kararli olarak devam ettigi gézlemlenmistir.

Yapilan bu grup deneysel calismalarin ikinci basamaginda ise, iiretilen bu
aygitlarin farkli ISOS test prosediirleri altinda 6l¢timleri yapilmistir. HTL agisindan
farklilik gosteren bu 3 aygit karakterizasyonlari yapildiktan sonra belli zaman
araliklarinda 6l¢iilmek iizere iklimlendirme kabinine alinarak hizlica yaslandirma testi
uygulanmistir. ISOS-D-2 test prosediirii uygulanan bu calismada iklimlendirme
kabininin i¢i karanlik, sicaklik 65.85 °C ve nem kosullari ortam (%45-%55)
sartlarindadir. Burada da aygitlarin kararliklar1 farkli zaman araliklarinda dl¢tilmiis,
HTL olmayan aygitin yaklasik 400 saat icerisinde oksijen, nem ve sicaklik etkisi ile
pil 6zelliklerini kaybederek 6ldiigii, diger aygitlarin ise, T80 e diismeleri i¢in gegen
stirenin, 200 saat ile 400 saat arasinda oldugu ve verim grafiklerinin siirekli olarak
azaldig1 gorilmiistiir. Bu ¢aligmada sicaklik arttikca aygitlarin bozunma siirelerinin
kisaldigi, degradasyona ugrayarak verimlerinin diistiigii belirlenmistir. Aygitlar
enkapsiile edilmis olmalarina ragmen ISOS-L-1 ve ile ISOS-D-2 test kosullarinin
farkliliklarindan dolayr verim degerinin ve grafiginin degisimi de farkli olmustur.
ISOS-L-1 kosullar1 altinda aygitlar daha stabil bir verim grafigi ¢izerken ISOS-D-2
kosullarinda verimleri hizla diiserek azalmaya devam etmistir. HTL nin katkis1 da bu
3 aygit icerisinde kiyaslandiginda, oksijen, nem ve sicaklik etkilerini yavaslatarak
hiicre dmriimii uzatma seklinde ifade edilmektedir.

n-i-p yapida aygit iiretimine devam edilirken yeni gelisen bir alan olan TiO2
yerine ZnO ince film kaplayarak perovskit giines hiicrelerinin verimlerinin ve
kararhliklarinin gelistirilmesi icin de ¢alismalar yapilmistir. Oncelikli olarak toz
ZnO’dan ¢ozelti hazirlanarak, ZnO nanopargaciklar1 i¢in uygun konsantrasyon
denemeleri yapilmistir. Hazirlanan 3 farkli konsanstrasyonda, ZnO’lar ITO kaph
camlara kaplandiktan sonra aygit iiretimine devam edilmistir. Uretilen aygitlarm
karakterizasyonlar1 yapilip, birbirleriyle karsilastirildiklarinda en iyi verim hangi
hiicrelerde elde edildiyse, ZnO’nun o konstanrasyonu ile calismalara devam edilmistir.
ZnO ile iiretilen aygitlarda istenilen yiiksek verime tam olarak ulagilamadigi i¢in, ZnO
ile MgO’in birlikte kullanildig1 denemeler de yapilmis ama istenilen verime sahip
aygitlar TUretilememistir. Hatta ek olarak MgO kaplanan filmlerde iyilesme

goriilmedigi gibi, verim daha da diismiistiir. Bu sonucun MgO’in tam olarak
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optimizasyonun yapilmamasina, ¢ozeltinin tanecikli kalmasina ve MgO filmin
istenilen homojenlikte elde edilememesine baglamak miimkiindiir.

Perovskit giines hiicrelerinin verim ve kararliliklarin artmasi amagh yapilan bu
calismalara ek olarak ilk ¢alisma grubumuzda denenen p-i-n yapida verimin daha da
artirtlmasi i¢in, perovskit aktif katman iizerine antisolvent denemesi yapilmistir.
Deneyler devam ederken eldivenli kutuda yasanan teknik aksakliklarla birlikte oksijen
ve nem atis1 sebebiyle, p-i-n yapida iiretilen antisolvent kullanilan aygitta istenen
diizeyde verim artis1 ger¢eklesememistir.

Son olarak kursun icerikli perovskit aktif katmani yerine DMABr, CsBr ve
SnBr; bilesiklerini bir araya getirerek elde edilen DMACsSn2Bre perovskiti ile
fotovoltaik hiicre {iretme caligmalar1 gerceklestirilmistir. Ilk olarak perovskiti
olusturan bilesiklerin konsantrasyon ve ¢doziicii gibi optimizasyon ¢alismalari
yapilmistir. Deneyelerde perovskit ¢ozeltisi baslangigta i¢cindeki malzemelerin tam
olarak coziilememesi sebebeyiyle ¢okeltili bir sekilde elde edildiginden, aygit tiretimi
sirasinda  filmlerin morfolojisi sebebiyle calismamistir. Daha sonra uygun
konsantrasyon ile perovskit ¢ozeltisi hazirlanmis ve aygit iiretimi tekrar edilmistir. Bu
calismada ilk deney grubunda kursunlu bilesiklerden elde edilen perovskit aktif
katman ile iretilen aygitlardaki gibi yiiksek verim saglanamamistir. Burada hem
eldivenli kutudaki yliksek oksijen seviyesi hem de perovskit kristal yapisinin tam
olarak elde edilememesi yiiksek verime ulasilmasini etkilemistir.

Yapilan tiim deneysel ¢alismalarda, perovskit giines hiicrelerinde p-i-n ya da n-
I-p yapi farketmeksizin ETL ve HTL’nin aygit katmanlari ile uyumlu bir sekilde
secildigi takdirde ve bant araliklar1 perovskit tabakasinin bant araligi ile uyumlu
oldugu siirece, bu katmanlarin kullanilmasinin perovskit giines hiicrelerinin verimini
artirdigi ve hiicrenin kararliligini sagladigi goriilmiistiir. Bununla birlikte perovskit
aktif katmanin c¢ok hassas bir yapisi oldugu, oksijen, nem, sicaklik ve 1s1k gibi
parametrelerden hizlica etkilenerek bozuldugu sdylenebilir. Yapilan deneylerde bu
parametrelerin kontrol altinda tutulmak kosulu ile ancak perovskit kristal yapisinin
elde edilebilmesi miimkiindiir. Aktif katman ya da HTL, ETL kaplandiktan sonra
tavlama islemi yapilmasi, filmlerdeki oksijen ve nemi azalttig1 i¢in aygit dmriinii ve
kararliligim1 artirmaktadir. Ayrica HTL ve ETL’nin perovskitin kristal yapisim
korumadaki katkis1 da yapilan deneylerin sonuglarinda gdsterildiginden, bu
tabakalarin kaplama kalitesinin etkisi de dikkate alinmaya degerdir. Perovskitin kristal

yapisini etkilyen bir bagka parametre ise deneylerde antisolvent kullanimidir. Tim
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bunlarin yanisira kursun icermeyen sezyum ve kalay birlikteliginden olusan perovskit

ile iiretilen gilines hiicreleri de arastirma gelistirme vaad etmektedir.
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