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Perovskit Giines Hiicresi i¢in p-Tipi Konjuge Polimer

Sentezi ve Uygulamasi

Oz

Perovskite giines hiicreleri (PVSC'ler) sayisiz avantajlara sahiptir. PVSC’lerin yeni
nesil enerji kaynagi olarak biiyiik ilgi gormelerinin nedenleri arasinda kolay
islenebilme 6zelligi, belirgin giic doniistiirme verimliligi (PCE) ve nispeten diisiik
iiretim maliyeti sayilabilmektedir. PVSC {iretimi sonucunda son zamanlarda elde
edilen verim %25.0'in tizerine ¢ikmustir. Perovskit gilines hiicrelerinde en yaygin
kullanilan bosluk iletim malzemesi (HTM; Hole Transport Material) olarak
2,2'7,7"-tetrakis-(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9'-spirobifluoren (spiro-OMeTAD)
kullanilmaktadir. Tercih edilmesine ragmen spiro temelli kiiciik molekiil (small
molecule) HTM'lerin karmasik sentez yontemi, zay1f film kalitesi ve aktive olabilmesi
icin birka¢ katki maddesine ihtiya¢ duymasi perovskite gilines hiicreleri icin HTM
olarak uygunlugunu kisitlamaktadir. Bu soruna ¢6ziim olarak yiliksek molekiiler
agirlikli ve bosluk hareket kabiliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle, konjuge polimer
HTM'ler, PVSC'lere daha yiiksek kararlilik ve tekrarlanabilirlik kazandirabilmesi
ozelligi sayesinde spiro bazli HTM'lere karsin alternatif hale gelebilmektedir.

Bu tez kapsaminda PVSC’lerde bosluk iletim (HTM) katmaninda kullanilmak iizere
iki adet donor-akseptdr tipi konjuge kopolimer yapida polimerler sentezlenmistir.
Sentezlenen polimer zincirinde iki farkli dondr grup kullanilmistir. Dondr
monomerler, 2,6-bis(trimetiltin)-4,8-bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-benzo[1,2-
b:4,5 b'ldithiofen ve  2,6-bis(trimetiltin)-4,8-dietilhegziloksibenzo-[1,2-b; 3,4-
b]ditiyofen, akseptor monomer olarak 4,7-bis(5-bromo-4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-

benzoselenidiazol yapilar kullanilmigtir.
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Monomer yapilara ait yapisal karakterizasyonlar1 'H ve *C NMR ile aydinlatilmigtir.
Polimer yapilara ait yapisal karakterizasyon 'H-NMR ve FTIR, optik ve
elektrokimyasal 6zellikleri UV-VIS-NIR spektrofotometresi, floresans spektroskopisi

ve dongiisel voltametri teknigi kullanilarak aydinlatilmigtir.

Polimer-1 ve polimer-2 yapilarina iliskin zincir uzunlugu ve molekiil agirligi tayini
GPC, termal karakterizasyonlarr DSC ve TGA yontemleri kullanilarak
aydinlatilmistir. Polimer yapilar 4,8-dietilhegziloksibenzo-[1,2-b,3,4-b]ditiyofen-
bis(4-hekzil-2-tiyenil)-2, 1,3-benzoselenidiazol (Polimer-1), 4,8-bis((2-
etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-benzo[1,2-b.4,5-b']dithiofen-bis(4-hekzil-2-tiyenil)-

2,1,3-benzoselenidiazol (Polimer-4) olarak isimlendirilmislerdir.

Polimer yapilar, yiiksek verimli ve kararli PVSC’ler hedeflenerek, hiicre yapisinda
bosluk iletim materyali olarak kullanilmigtir. Hiicreler standart Slgiim sartlarinda
akim-gerilim (I-V) egrileri ve akim-doniistim verimleri (IPCE) kullanilarak hiicreye
ait fotovoltaik parametreler belirlenmistir. Polimer-4 polimerinin HTM olarak
kullanildigi FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoOs/Ag yapisindaki perovskit giines
hiicresi mimarisinde en iyi verim degeri pre-col [10,54%] ve col-2 [7,01%] oldugu
goriilmistiir.  FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1(4000  rpm-hot  solution)/MoOs/Ag
yapisinda sentezlenen perovskite gilines hiicresi mimarisinde verim degeri en yiiksek

[9.05%] olarak bulunmustur.

Anahtar Kkelimeler: Perovskit, konjuge polimer, p-tipi, bosluk iletim materyali,

donor-akseptor
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Synthesis and Its Application of p-Type Conjuge

Polymer for Perovskite Solar Cell

Abstract

Perovskite solar cells (PVSCs) have numerous advantages. Easy processing,
significant power conversion efficiency (PCE) and relatively low production cost can
be counted among the reasons why PVSCs are of great interest as new generation
energy sources. As a result of perovskite solar cell production, the maximum efficiency
achieved recently has exceeded 25.0%. 2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenyl
amino)-9,9'-spirobifluorene (spiro-OMeTAD) is used as the most widely used gap
transport layer (HTL) in perovskite solar cells. Contrary to its preference, spiro-based
small molecule HTMs' complex synthesis method, poor film quality, and the need for
few additives to activate limit their suitability for perovskite applications. As a solution
to this problem, conjugated polymer HTMs have become an alternative to spiro-based
HTMs due to their high molecular weight and cavity mobility, due to their ability to
impart higher stability and reproducibility to PVSCs.

Within the scope of this thesis, two donor-acceptor type conjugated copolymer
structures, polymer-1 and polymer-4, were synthesized to be used in the hole
conduction (HTM) layer in PVSCs. Two different donor groups were used in the

synthesized polymer chain.



Donor monomers, 2,6-bis(trimethyltin)-4,8-bis((2-ethylhexyl)thieno[3,2-
b]thiophene)-benzo[ 1,2-b:4,5-b"|dithiophene and 2,6-bis(trimethyltin)-4,8-
diethylhexyloxybenzo-[1,2-b;3,4-b]dithiophene,  4,7-bis(5-bromo-4-hexyl-2-) as
acceptor monomer thienyl)-2,1,3-benzoselenidiazol structures were used. Structural
characterizations of monomer structures were elucidated by 'H and '*C NMR.
Structural characterization of polymer structures were elucidated by using 'H-NMR
and FTIR, Optical and electrochemical properties of UV-VIS-NIR spectrophotometer,

fluorescence spectroscopy and cyclic voltammetry techniquee.

The chain length and molecular weight determination of polymer-1 and polymer-2
structures were elucidated using GPC, thermal characterizations using DSC and TGA.
The names of synthesized are polymer structure; 4,8-diethylhexyloxybenzo-[1,2-b,3,4-
b]dithiophene-bis(4-hexyl-2-thienyl)-2,1,3-benzoselenidiazole (Polymer-1), 4,8-bis
((2-ethylhexyl)thieno[3,2-b]thiophene)-benzo[1,2-b:4,5-b'|dithiophene-bis(4-hexyl-
2-thienyl)-2,1,3 - benzoselenidiazole (Polymer-4).

Polymer structures were used as hole conduction material in the cell structure by
targeting the highly efficient and stable Perovskite solar cell. Photovoltaic parameters
of the cell were determined by using current-voltage (I-V) curves and current-
conversion efficiencies (IPCE) under standard measurement conditions of cells. In the
perovskite solar cell architecture in FTO/c-TiO2/PVST/Polymer-4/MoOs/Ag
structure, where polymer-4 polymer is used as HTM, the best efficiency values are
pre-col [10,54%] and col-2 [7.01%] was found to be. The efficiency value was found
to be the highest [9.05%] in perovskite solar cell architecture synthesized in

FTO/c-TiO2/PVST/Polymer-1(4000 rpm-hot solution)/MoOs/Ag structure.

Keywords: Perovskite, conjugated polymer, p-type, hole transport materials, donor-

acceptor
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Bolim 1

Giris

Yasamin tek enerji kaynagi giinestir. Her ne kadar diger enerji kaynaklari, farkli
kaynaklarmis gibi gorlinse de fosil yakitlardan riizgar enerjisine, elektrikten biyo-
yakitlara kadar tiim enerjinin kaynagi aslinda giinestir. Giinesten diinyamiza 1sinlar
yoluyla ulasan enerji, ¢esitli enerji tiirlerine doniismektedir ve farkli enerji kaynaklari
olusmaktadir. Glines enerjisi, sahip oldugu potansiyel itibariyle de diger kaynaklardan
once gelmektedir. Giinesten diinyaya ulasan yillik enerji miktar1 diinyadaki tiim enerji

rezervlerinden fazladir [1].

« YUk Giines Kirmim
Karbon Kaynaklan
4 Petrol Kaynaklar:

y / P Gaz Kaynaklar
/ /’ P P Uranyum Kaynaklar

’
4 4 4 / Diinyamin Yilhk Enerji

P 7 /7 7, Tiiketimi
4 /

’ ¢ 0 .
’ o 0 .
‘. I /

Sekil 1.1. Giines enerjisi potansiyelinin diger enerji tiirleri ile karsilastiriimasi [2].




Yasamimizin en temel kaynagi olan giines, dogal yasam enerjisinin biiyiik bir
boliimiinii saglar. Cap1 yaklasik 1.4 milyon kilometredir ve igerisinde ¢ok yogun gazlar
bulunmaktadir. Giines yeryiiziinden yaklasik 151.106 milyon km uzakliktadir. iginde,

siirekli olarak fiizyon reaksiyonlar1 gerceklesmektedir [3].

Fiizyon reaksiyonlari hidrojenin helyuma doniismesi ile gerceklesen flizyon
reaksiyonlart sonucunda olusan kiitle farki, 1s1 enerjisine doniiserek uzaya
yayilmaktadir. Glines merkezi flizyon reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in en uygun
ortam gilines merkezidir. Giinesin merkezinde gerceklesen bu reaksiyonun basit olarak
tanimi1; Oncelikli olarak protonla bombardimana tutulan hidrojen molekiilii, hidrojenin
tiirevi olan doéteryuma doniislir. Bombardiman sonucunda olusan kararsiz iki déteryum
cekirdegi birleserek daha agir olan helyuma doniisiir. Acikta kalan iki proton ise

reaksiyon zincirinin devamini saglar [3].
’H +°H — He+ 'n+3.27MeV (1.1)

"H+°H — *He+ 'n+17.59MeV (1.2)

Bahsedilen reaksiyon sonucunda agiga ¢ikan bu fazla enerjiye sahip olabilmesi igin
giinesgin saniyede 1073® fiizyon reaksiyonuna ihtiya¢ duydugu hesaplanmistir. Bu da
yaklasik olarak saniyede 657 milyon ton Hidrojenin 653 ton Helyuma doniismesi
anlamina gelmektedir. Bu reaksiyonlar sonucunda kiitle kayb1 gergeklesir. Kaybolan
bu kiitle enerjiye doniisiir. Giineste aciga c¢ikan bu enerjinin ¢ok kiigiik bir kismi
yeryiiziine ulasmaktadir. Atmosferin dis ylizeyine ulagsan enerji 173.104 kW
degerindeyken, yeryliziine ulagan deger 1.395 kW’a diismektedir. Yeryliziine
ulagabilen 1s1nimin degerinin 1.395 kW olmasinin nedeni, atmosferdeki karbondioksit,
su buhari1 ve ozon gibi gazlarin 1s1n1im1 absorbe etmeleri ve 1s1nimin almasi gereken
yolun uzunlugudur. Dis yiizey sicakligi 6000 °K olarak kabul edilen ve bilinen en
biiylik siyah cisim olan giinesin yaydigi 1sinimin yeryiiziine ulagabilen miktar1 %70
kadardir. Bu eksilmeler ortaya ¢ikmadan 6nce, atmosferin disinda 1ginim degeri 1367
W/m? dir ve bu deger giines sabiti olarak alinir. Pratik olarak yeryiiziine ulasan giines

1isinim degeri 1000 W/m? olarak kabul edilmektedir [3].



Giines, bitmeyen yenilenebilir enerji kaynagi olmasinin yani sira temiz ve g¢evreci
olmasi, kolay ulasilabilir olmas1 vb. nedenlerden dolay1 ¢ok ragbet géren aragtirma
alanlarindan birisidir. Yenilenebilir enerji kaynagi olan gilines, genellikle 1sitma
amaciyla kullanilsa da en 6nemli kullanim alanlarindan biri sliphe edilmeksizin

elektrik tiretimidir [1].

Glines enerjisinin en verimli sekilde elektrik enerjisine doniistiiriilmesini miimkiin
kilan arag giines hiicresidir. Anorganik tabanli bir giines hiicresinin ilk drnegi 1954
yilinda Bell Laboratuvarinda gerceklestirildi. Giines hiicresi, fotovoltaik etki
ile 151810 enerjisini dogrudan elektrige doniistiiren bir aragtir. Fotovoltaik etki, ilk
defa, 1839 yilinda Becquerel tarafindan giines 1s18inin, malzemelerdeki elektronlar
harekete gecirip bir elektrik akimi meydana getirebileceginin bulunmasiyla

kesfedilmistir [1].

Glines 1518111 elektrik enerjisine doniistiirmede dnemli rol oynayan giines hiicrelerinin
tarihsel gelisimini inceleyecek olursak; giines hiicrelerini {i¢ smifa ayirabiliriz. Ilk
fotovoltaik etki, 1839 yilinda Fransiz bilim insani Alexandre-Edmond Becquerel
tarafindan ilk fotovoltaik etkinin gézlemlenmesinin ardindan 1882 yilinda Charles
tarafindan ilk giines hiicresi ¢aligmasi yapilmistir. Yapilan bu ¢aligmadan yaklasik elli
yil sonra Russel Ohl tarafindan silisyum tabanli ilk modern giines hiicresi rapor

edilmistir [4].

Giines hiicreleri Sekil 1.2.’de gosterildigi gibi birinci, ikinci ve {igiincii nesil giines
hiicreleri olarak siniflandirilir. Ugiincii nesil giines hiicreleri maliyeti diisiirmeyi ve
verimliligi artirmayr amagliyorken, birinci nesil giines hiicreleri yiiksek maliyetli;

ikinci nesil giines hiicreleri ise diisiik verimlidir [5].



T°“‘;;?' § i
o S
i | =]
Yarilethen A ok Katmanh Kristal -
Krisal Tabanks 55 Kadmiyum Tllire
R L ey | — (Cnde)
G i
Bilekler Tek Ekenti
Hicreler
=== bty ey it
(Clos)
Fotovoltaik Aygt Teknolojsi %
Klask fce Fim . -
e [ | Bk oKy Slfi
(Czs)
G
Si'dan 10-100 kot daha
mﬁwbﬂ” Boya Duya Gine Hicrele
Ince Film Gineg (D8SC)
Hioreler
Perovskit Gines Hicrelri
(elsen e Film
Teknolojil Hiereler [~
3Nesl G Organik Fotovoltalk
Shockely-Queise (0PY)
Limilintagabien, Yeni
Yanletken Malzemeli .
Glneg Hireler Quantum Dot Gun&s
Hicreler
(QDPY)

Sekil 1.2. Fotovoltaik hiicrelerin siniflandirilmasi [1].




N

= Tek kristal-Si %24 9354 MW
Multikristal-Si %65 2546 MW

= Amorf-Si %3 1254 MW

u CIGS %3 1271 MW

s CdTe %4 1640 MW

Sekil 1.3. Fotovoltaik aygit pazar paylar1 [1].

Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvar1 (NREL)’nin 2014’te yayinladigi
fotovoltaik aygit pazarinin materyallere gore dagilimi Sekil 1.3°de gosterilmistir.
Gosterilen sekil ve fotovoltaik aygit pazar1 géz oniine alindiginda tartismasiz en ¢ok
kullanilan malzeme silisyum’dur. Diinyanin en ¢ok kullanilan fotovoltaik aygit
materyali ise %65 pazar pay1 ile multikristal-Si giines hiicreleridir. En ¢ok kullanilan
diger fortovoltaik aygit materyali olarak tek kristal-Si ve amorf-Si gelmektedir. Tkinci
nesil giines hiicreleri olarak bilinen ince film kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir indiyum
diselenid (CIGS) giines hiicreleri fotovoltaik aygit pazarinda yaklagik %10’luk bir
paya sahiptir [1].

Si glines hiicresi iiretimi pahali ve uzun olmasina ragmen hala en ¢ok kullanilan gilines
hiicresi ¢esitidir. Kristal silisyum yongalarin pahali ve zorlu iiretim siirecinin olmast
nedeni ile arastirmacilar yeni glines hiicresi materyalleri arayisina girmislerdir.
Yapilan ¢alismalar sonucu ortaya ¢ikan 2. nesil giines hiicreleri nispeten beklenen
performansi gostermistir. Ozellikle direkt bant gegislerine sahip olmalar1 2. nesil giines
hiicrelerinin ¢ok ince film iiretiminde ve biikiilebilir hiicrelerin yapiminda
kullanilmasma imkan tanimistir. Ancak ince film fotovoltaik teknolojisi olan bu
aygitlarda, yeryiiziinde az bulunan materyallerin kullanilmasi ve iiretim agamasinda
vakuma ihtiya¢ duyulmasi, maliyet/verim oraninda beklenilen sonucun alinamamasi

nedeniyle 1. nesil giines hiicrelerinin gerisinde kalmistir [1].



Ucgiincii nesil aygitlar olan organik fotovoltaikler (OPV) ve boyar madde duyarl1 giines
hiicreleri (DSSC), %10 ve iizeri verimlere ulasmak i¢in vakumsuz ve diisiik sicaklikta
iretim asamalarina sahip olmalar1 gibi Ozeliklerinden dolay1r son yillarda

arastirmacilarin fazlaca ilgisini ¢ekmektedir [1].

Organik-anorganik perovskit giines hiicreleri, DSCC uygulamalarindan dogmus ve
Sekil 1.4°te verilen aygit yapisina sahiptir. Ugiincii nesil hiicreler icerisinde en ¢ok
umut vaat eden aygitlar perovskit giines hiicreleridir. ABX3 formiiliine sahip hibrit
perovskit yariiletken materyaller, organik ve anorganik tabanli gilines hiicrelerinin
avantajlarin1 bir arada sunmaktadir. Hibrit perovskit giines hiicreleri diisiik materyal
maliyeti, diigiik maliyetli Giretim, tiretimin kolayligi, diisiik sicaklikta (<100°C) ince
film biriktirme ve %31 iizerinde aygit verimi elde edilebilme 6zellikleri ile gliniimiizde
ilgi ceken bir fotovoltaik teknolojisidir. Glinlimiizde hibrit perovskit giines hiicreleri

iizerine bir¢ok arastirmaci ¢aligmalarini siirdiirmektedir [4].

N ...‘2, v fgr—osl'
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I "Q";:\ I Pl/'l' Glass

Electrolyte

TCO glass TCO glass

Sekil 1.4. Boya duyarli ve hibrit perovskit gilines hiicresi yapisi [4].

Amerika Birlesik Devletleri’ndeki ulusal yenilenebilir enerji laboratuari’nin (NREL)
fotovoltaik merkezi verileri giines hiicresi calismalar1 igerisinde perovskit giines

hiicresinin ilerleyen ¢alismalar1 kaydetmistir. Sekil 1.5’te de bu artis goriilmektedir

[1].
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Sekil.1.5. Fotovoltaik aygit teknolojileri kronolojik verim grafigi [1].



Bu tez calismasinda, her gecen giin ilginin arttig1 perovskit giines hiicresi i¢in p-tipi
konjuge polimer sentezi gerceklestirilmis ve liretimi tamamlanan polimerin aygit

yapiminda kullanilmas1 amaglanmaistir.

1.1 Tirkiye’ de Giines Enerjisi

Cografi olarak kuzey yarim kiire’de yer alan Tiirkiye, 36-42° kuzey enlemleri ile 26-
45° dogu boylamlari arasinda bulunur (Sekil 1.6). Ulkemiz bulundugu cografi konumu
sayesinde sahip oldugu giines enerjisi potansiyeli, bircok iilkeye gore c¢ok daha
avantajli konumda olmasini saglar. Tiirkiye, glines kusagi icinde yer almaktadir.
Ancak, giines enerjisi eldesi ve kullanim1 beklenenden ¢ok daha azdir. Bu nedenle,
yakin gelecekte enerji gereksinimlerinin karsilanmasinda, yenilenebilir enerji sinifinda
yer alan glines enerjisi bu sorununu ¢ézliimiinde dnemli rol oynamaktadir. Kisa stire

icerisinde alternatif enerji kaynagi olarak kullanim1 yayginlastirilmas: gerekmektedir

[6].
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Sekil 1.6: Tiirkiye’nin cografi konumu [6].

Tiirkiye'nin, toplam yillik giineslenme siiresi 2737 saat (giinliik toplami1 7,5 saattir),
yillik toplam gelen giines enerjisi ise 1527 kWh/m?2.y1l, yani giinliik toplam olarak 4.2
kWh/m? degerinde oldugu Giines Enerjisi Potansiyeli Atlasina (GEPA) gore
belirlenmistir [6].



Toplam Giines
Radyasyonu

KWhim% yil

Bl 1400 - 1450
[ 1450 - 1500
[ 1500-15%
[] 1550 - 1600
[ 1600 - 1650
[ 1650 - 1700
I 1700 - 1750
I 1750 - 1800

Sekil 1.7: Tiirkiye Glines Enerjisi Potansiyeli Atlas1 [6].

Tiirkiye Gilines Enerjisi Potansiyeli Atlasina bakildiginda giiney kesimlerde yer alan
bolgelerden kuzey kesimlerine dogru gidildik¢e giineslenme potansiyelinin azaldigi
goriilmektedir. Karadeniz Bolgesi ise, cografi konumu sebebiyle ve yagmurlu giin
sayisinin fazla olmasi nedeniyle giines 1s1gindan en az faydalanan bdlgedir. Marmara
ve Ege orta degerde giines 1s13indan faydalanirken, i¢ Anadolu, Dogu Anadolu,

Akdeniz ve Giineydogu Anadolu giines 1s1gindan en fazla faydalanan bolgelerimizdir

[7].



Tablo 1.1’ de, Tiirkiye giines enerji potansiyeli ve giineslenme siiresi degerleri aylara

gore dagilimi verilmistir [6].

Tablo 1.1 Tiirkiye’nin giines enerjisi potansiyelinin aylara gore dagilimi [6].

Aylar Ayhk Toplam Giines Enerjisi Giineslenme Siiresi
(kcal/cm2-ay) (kWh/m?2-ay) (saat/ay)
Ocak 4.45 51.75 103.0
Subat 5.44 63.27 115.0
Mart 8.31 96.65 165.0
Nisan 10.51 122.23 197.0
Mayis 13.23 153.86 273.0
Haziran 14.51 168.75 325.0
Temmuz 15.08 175.38 365.0
Agustos 13.62 158.40 343.0
Eyliil 10.60 123.28 280.0
Ekim 7.73 89.90 214.0
Kasim 5.23 60.82 157.0
Aralik 4.03 46.87 103.0
Toplam 112.74 1311.00 2640
Ortalama 308.0 3.6 7.2
Cal/cm2-giin | KkWh/cm?-giin Saat/giin

Tiirkiye'nin en fazla giines enerjisi alan bolgesi Giineydogu Anadolu Bolgesi olup,
ardindan Akdeniz Boélgesi gelmektedir. Giines enerjisi potansiyeli ve gilineslenme

stiresi degerlerinin bolgelere gore dagilimi da Tablo 1.2." de verilmistir [6].

Tablo 1.2: Tiirkiye’nin gilines enerjisi potansiyelinin bolgelere gore dagilimi [6].

Bolge Toplam Giines Enerjisi Giineslenme Siiresi
(KWh/m?2-y1l) (Saat/Y1l)

Giineydogu Anadolu 1460 2993
Akdeniz 1390 2956
Dogu Anadolu 1365 2664
I¢ Anadolu 1314 2628
Ege 1304 2738
Marmara 1168 2409
Karadeniz 1120 1971
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Ulkemiz yenilenebilir enerji kaynaklar1 bakimindan lider olabilecek zenginlige
sahiptir. Yenilenebilir enerji kaynagi olan giines enerjisi, tikenmeyen bir enerji
kaynagidir, oldukca diisiik CO iiretimine sahiptir, tistelik karbon monoksit (CO),
kiikiirt, duman, gaz, radyasyon vb. ¢evreyi kirleten etmenlere de sahip degildir. Glines
enerjisi kullaniminin iilkemizde yayginlastirilmasi ile hava, su ve toprak kirliliklerinin
ontline gegilebilir. Boylelikle diinyanin bir parcasi olan insan ve g¢evre boylesi dis

etmenlerden kurtulmus olacaktir [6].
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Bolim 2

Giines Hiicreler

2.1. Giines Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

Giines hiicrelerinin ¢aligma ilkesi fotovoltaik olaya dayanmaktadir. Fotovoltaik olay,
ilk kez, 1839'da Alexander Edmond Becquerel tarafindan, platin tabakalar {izerinde
yaptig1 bilimsel ¢alismalar sirasinda gozlemlemis ve rapor edilmistir. 1873'te ise
Willoughby Smith, selenyum kristalleri i¢indeki fotoiletkenligi kesfetmis ve ilk basit
fotovoltaik  diizenegi olusturmustur. Kati maddelerin de fotovoltaik etki
olusturabilecegi 1877°de W.G. Adams ve R.E. Day tarfindan kanitlanmistir. 1883'te
Charles Fritts, selenyum kullanarak ilk fonksiyonel %1 verimli fotovoltaik hiicreyi
gelistirmistir. 1946°da Russell Ohl, modern fotovoltaik hiicresi patentini almustir.
1954’de Bell Laboratuarlarinda, %6 verimli silisyum fotovoltaik hiicreler
olusturulmustur. Yapilan bu ¢aligmalara ek olarak Hoffman Elektronik sirastyla 1957,
1958, 1960 wyillarinda %8, %9, %14 verimli silisyum fotovoltaik hiicreler
gelistirmistir. 1958’de Hoffman Elektronik’in %9 verimli silisyum PV hiicreler
gelistirmesinin ardindan Vanguard I isimli uzay aracinda ilk defa fotovoltaik hiicreler
kullanilmistir. 1970°de Zhores Alferov, GaAs hetero-eklem fotovoltaik hiicrelerini
olusturmustur. 1970’lerin sonunda petrol krizi alternatif enerji kaynaklar1 arayisi
arttirmig, bu da fotovoltaik hiicrelere olan ilgiyi arttirmigtir. 1993’de %20 verimli iki-
eklemli PV hiicrelerin iiretimine gecilmis, 2000 yili ve sonrasinda ii¢ eklemli

fotovoltaik hiicreler gelistirilerek verimlerinde artiglar gézlemlenmistir [8].
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2.2. Giines Hiicrelerinin Ozellikleri

Yarti iletken malzemelerden olusan giines hiicrelerinin ylizey yapilari daire, dikdortgen
ve kare olarak sekillendirilmistir. Giines hiicrelerinin yiizey alanlar1 100 cm? civarinda,
kalinliklar1 0,2-0,4 nm araliinda degisim gostermektedir. Yar1 iletken malzemelerden

olusan giines hiicreleri tarafindan giines 15181 absorblanir [9].

Absorblama aninda elektronlar bulunduklar1 orbitallerden uyarilarak daha yiiksek
seviyeli yoriingelere yerlesir ve bir gerilim olustururlar. Olusan bu gerilimin
sonucunda elektrik akimi elde edilir. Bu elde edilen elektrik enerjisinin kaynagi yiizeye
carpan giines enerjisidir. Bulutsuz giinlerde deniz seviyesinde ger¢eklesen 1simnim
siddeti en fazla 1000 W/m? civarinda 6l¢lilmiis, bulunulan bdlgeye bagh olarak
metrekareye diisen giines enerjisi miktart yilda 800-2600 KWh arasinda degisiklik
gosterdigi bulunmustur. Giines enerjisinden yiiksek verim elde etmek i¢in birden fazla
giines hiicresi bir yiizeyde birbirine paralel ya da seri olarak dizayn edilmektedir. Seri
ve paralel sekilde baglanarak elde edilen bu diizenege giines hiicresi modiilii veya
fotovoltaik modiil denilmektedir. Olusturulan bu baglanma sonucu bir fotovoltaik dizi

olusturulabilmektedir [9].

& — )

Hiicre Modiil

@@@@
B —
== — e

==

Diziler
Panel

Sekil 2.1: Fotovoltaik hiicre, modiil, panel, dizilerin gosterimi [9].
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2.2.1. Maddenin Yapis1 ve Yariiletkenler

Madde, pozitif yiiklii agir bir ¢ekirdekle, onun etrafinda bulunan yoriingelerde dolanan
elektronlardan meydana gelmektedir. Disaridan etki olmadiginda yiikler birbirini
dengeler. Elektronlar, ard arda gelen ve her biri belli sayida elektron iceren enerji
bandlarinda bulunurlar. Disaridan enerji alan bir elektron bir {ist seviyedeki banda
cikarken, daha diislik banda gegen elektron da disar1 enerji yayar. Cisimlerin kimyasal
bilesikler yapmalarini saglayan elekronlara degerlik (valans) elektronlar denir ve son

yoriinge de bulunurlar [10].

Son ydriingesi bos ya da yart dolu bir atomun, bir bagka cisme ait komsu atomdan
elektron gekmeye yatkinligi vardir. I¢ yériinge de bulunan elektronlar ise ¢ekirdege

cok siki baghdirlar [10].

Bir elektron, disaridan bir etken ile uyarildiginda atomu terk edecek enerji kazanip

atomdan ayrilabilir. Yapidan bir elektronun uzaklagmasi ile atom (+) iyon sekline

gecer [3].
enerji seviyesi Bu elektron en yiiksek
A enerjiye sahiptir.
Wwé
2. Kabuk | >
Kk w4
W3
W2
1. Kabuk
1 W1
W= Enerji

Bu elektron en diisiik

r = Cekirdekten uzaklik enerjiye sahiptir.

Sekil 2.2: Elektronlarin ¢ekirdekten uzakliklarina gore enerji seviyeleri [3].

Yariiletken maddelerin iletkenligi, katki atomlarinin yogunlugu ve sicaklik ile
degismektedir. Maddeler iletkenliklerine gore iletken, yariiletken ve yalitkan olmak

iizere li¢ sinifa ayrilirlar (Sekil 2.1).
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Metaller, elektrik ve 1s1y1 ¢ok iyi iletkenlikleri i¢in iletken sinifinda yer alirken,
ametaller yalitkan sinifinda yer alirlar. iletken maddelerde, degerlik ve iletkenlik
bantlari i¢ ice girmistir ancak yalitkanlarda bdyle bir ortiisme yoktur. Yalitkan 6zellik
gosteren elementlerde enerji diizeyleri elektronlarla dolu oldugu igin elektronlar
degerlik bandi i¢inde serbest¢e hareket edemezler, degerlik ve iletkenlik bantlarinda
bir ortiisme olmayacagindan elektronlar iletkenlik bandina da gegemezler. Ciinkii
yalitkanlarda, degerlik bandu ile iletkenlik band1 birbirinden bir band aralig1 (band gap)
ile ayrilmistir. Yariiletkenlerde degerlik bandi ile iletkenlik arasinda yalitkanlardaki
gibi bir band aralig1 vardir. Bu enerji araligini elektronlar 1s1 enerjisi alarak gegebilirler

[10].

Ornegin, yariiletkenlerin ¢ogu 0 K de yalitkan gibi davranirken, 298 K’de (oda
sicakliginda) iletken gibi davranmasi sebebiyle yariiletkenlerin iletkenligi sicaklikla
artmasidir. Sonug olarak, uyarilarak iletkenlik bandina gegen elektronlarin geride
biraktig1 bosluklar (hole) sayesinde, degerlik bandinda kalan elektronlar elektrik alani
etkisinde hareket ederler. Boylece iletkenlik bandina gecen elektronlar sayesinde

iletkenlik saglanir [10].

Bant band1
}arahgl Bant
arahg
Degerlik
(b) ()

Sekil 2.3: Enerji- diizey band diyagramlar (a) iletken, (b) yalitkan, (c) yariiletken [10].

Enerji

(a)

Yariiletkenler tek atomlu ve bilesik yariiletkenler olmak tizere iki sinifta incelenir. Tek
atomlu yariiletkenlere silikon (Si), germanyum (Ge) 6rnek olarak verilebilir. Bilesik

yartiletkenlere ise ikili (HgTe, CdTe, ZnSe, CdS) ve tug¢lii (Cd Hg,  Te, CdIn,Te,)

yariiletkenler 6rnek olarak verilebilir [10].
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1II-V Bilesik
Yariiletkenler
GaAs, GaAlAs, Inp

1I-VI Bilesik
Yarniletkenler
ZnS, CdS

Sekil 2.4: Yariiletkenlerin periyodik tablodaki yeri [10].

Ozet olarak yariiletkenlerin yapisini enerji band araliina bakarak tanimlayabiliriz.
Element atomlar1, pozitif yiiklii ¢cok c¢ekirdek ile onun etrafinda farkli yoriingelerde
hareket eden, sayilar1 atom cesitine gore degisen belirli sayida negatif yiiklii
elektronlardan meydana geldigini bilmekteyiz. Bu elektronlar, atomun cevresinde

belirli enerji seviyelerinde bulunurlar. Bir elektron dolu olan baska bir ydriingeye

yerlesemez [11].

Doldurulabilecek enerji
seviyeleri

.
==l

Sekil 2.5’te gosterilen yatay cizgiler enerji seviyelerini ifade etmektedir. Elektronlar
ilk olarak atoma en yakin olan, diisiik enerji seviyelerine yerlesirler. Her yoriinge,
farkli sayida elektron alabilme kapasitesine sahiptir. Maksimum 1. yoriinge 2, ikinci
yoriinge 8, ticlincli yoriinge 18 elektron bulunabilir. Bu elektronlar1 disaridan bir etki
ile, gereken diizeyde enerji verilerek bir iist yoriingelere ¢ikarilmasi saglanir [11]. Bohr

atom modeline gore, ¢cekirdege en yakin enerji seviyesinde bulunan elektron kararlidir,

151k yaymazIlar.

16

Sekil 2.5: Bir atomun enerji seviyelerinin sematik olarak gosterimi [11].




Elektrona yeterli enerji verilirse elektron bulundugu enerji seviyesinden daha yiiksek
enerji seviyesine ¢ikar. Atom bu durumda kararsizdir ve kararli hale gelmek i¢in eski
enerji seviyesine donmek ister. Elektron eski enerji seviyesine donerken almis oldugu
enerjiye esit enerjide bir foton (15in tanecigi/dalgasi) yayar, yani 1sima yapar. Bu

durumu 2.1 nolu baginti ile ifade edebiliriz [12].

1/A=R(1/n?- 1/n?) (2.1)

A: yayilan fotonun dalga boyu
R: Rydberg sabiti

n;; diisiik enerjili enerji seviyesi

ny: yliksek enerjili enerji seviyesini ifade eder.

Elektron yiiksek bir enerji seviyesinden daha diisiik bir enerji seviyesine gectiginde,

enerjisi E; ve Eq, seviyeleri arasindaki farka esit, frekansi ise
v=c/A (2.2)
Eson-Eiix =hc/A (2.3)
Verilen bagint1 ile hesaplanan degerde foton yaymlanir.

e Eilk: elektronun ge¢is yapmadan dnce bulundugu seviyenin enerjisi

e Eson: elektronun gegis yaptiktan sonra bulundugu seviyenin enerjisi

e h: Planck sabitini ifade eder [11].

Elektronun diisiik bir enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine ¢ikabilmesi
icin elektrona, elektriksel etki, 1s1 etkisi, 151k etkisi, elektronlar yardimiyla yapilan
bombardiman, manyetik etki vb. etki ile enerji verilebilir. Verilen bu enerji en az bu
iki enerji seviyesi arasindaki farka esit bir enerji olmalidir. Yeterli miktarda enerji
verildiginde, elektron enerji absorblayarak bulundugu yoériingeden daha yiiksek enerji
seviyesindeki bir yoriingeye geger. Bu olaya uyarilma denir. Uyarilmis elektronlar, bu

seviyede kararsiz halde olduklari i¢in ¢ok kisa bir siire burada kalirlar.
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Elektron, tekrar kararli hale donebilmek icin iki enerji seviyesi arasindaki farka esit
enerjiye sahip bir foton yayinlayarak ilk konumuna geger. Eger elektrona yeterli enerji

verilirse, elektron atomdan kopar. Bu olaya ise iyonlagma denir [11].

Elektron 1s1, 151k ve magnetik etki veya gerilim gibi etkiler ile uyarildiginda bir miktar
degerlik elektronu serbest hale gelir ve elektronlar degerlik bandindan iletkenlik
bandina gegebilir. Boylece yariiletken iletkenlik 6zelligi kazanmis olur. Ancak
elektrona verilen etki ortadan kalkarsa, elektronlar tekrar degerlik bandma geri

donerler [11].
Yasak enerji aralig1 E, 'nin degeri;
E¢ = Ec- Ey (2.4)

(2.4)’te verilen bagintiya gore; iletkenlik bandinin en alt seviyesi ile degerlik bandinin

en list seviyesi arasindaki farka esittir [11].

Enerji
{letkenlik band:
E,
E~E.-E,
Yasak bant
Er Fermi enerji seviyesi
E,
Dolu valans band1

Sekil 2.6: Bir yariiletkenin enerji-band diyagrami [11].

Fermi enerji seviyesi (Er) mutlak sifir da (T= 0 K), elektronlarin bulunabilecegi en
yiiksek enerji seviyesidir. Fermi enerji seviyesi, katkilanmamis yariiletkenler de yasak
bandin ortasinda yer alirken katkil1 yariiletkenler de katkilanma cesidine bagli olarak

yukar1 veya asagi dogru kayabilir [11].
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Enerji

Enerji Enerji
fletkenlik Band: Bos Iletkenlik Band1 fletkenlik Band:
Ec Ec Ec
Yasak Band Eg =~ 0 Yasak Band E, Yasak Band (E,)
E, E,>>kT E,=kT
Valans Bandi E,
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Sekil 2.7: (a); Iletkenlerde (b); yalitkanlarda (c); yariiletkenlerde enerji band
modelinin sematik gosterimi [11]
Iletkenlerin degerlik bandu ile iletkenlik band1 arasinda enerji farki yoktur. Bu nedenle

elektrigi iyi iletirler. Iletkenlerin enerji-band modeli Sekil 2.7 (a)’da gosterilmistir.

Yalitkanlarda ise yasak enerji aralig1 biiyliktiir. Bu nedenle elektronlarin iletkenlik
bandina taginmasi zordur. Yasak band araliginin biiyiik olmasi, elektronlarin iletkenlik
bandina gegebilmesi i¢in fazla enerjiye ihtiyag duyulmasi nedeniyle elektronlar
iletkenlik bandina gecemez ve madde elektrigi iletemez. Yalitkanlarin son
yoriingelerinde bulunan degerlik elektron sayilar1 da 4’ten fazladir. Sekil 2.7 (b)’de
yalitkanlarin enerji band modeli gosterilmistir. Burada; k Boltzmann sabitini, T ise
mutlak sicaklig1 ifade eder. Elektronun iletkenlik bandina gegebilmesi i¢in gerekli

termal enerjiyi kT ¢arpimi ifade eder [11].

Yariiletkenlerin yasak enerji aralifi yalitkanlar ve iletkenler arasinda bir degere
sahiptir. Yariiletkenler, mutlak sicaklikta yalitkan 6zellik gosterirler. Yariiletkenler de
sicaklik arttirildiginda yariiletkenlerin direnci azalirken iletkenligi artar. Bu durum da
yariiletkenleri fotovoltaik hiicre yapiminda avantajli hale getirir. iletkenlerde ise bu

durum tam tersidir. Sekil 2.7 (c¢)’de yariiletkenlerde band modeli gosterilmistir [11].

2.2.1.2. Yariiletkenlerde p-n Kavsagi Olusumu

Malzemenin degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki genislik, elektriksel
iletkenligini tanimlar. Elektronlarin bulunmalarmin miimkiin olmadigi enerji araligina
Yasak Enerji Aralig1 denir. Iletken malzemede degerlik band: ile iletkenlik band ist

iiste binmistir yani; bu iki band arasindaki genislik sifirdir [12].
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Yalitkanlarda malzemelerde ise elektron yeterli enerji kazanarak degerlik bandindan
iletkenlik bandina gecis yapamaz ¢iinkii yasak enerji aralig1 genistir. Yariiletkenler de
ise elektron kolayca degerlik bandindan iletkenlik bandina ¢ikabilmektedir. Sekil
2.8’de bahsedilenler sematik olarak gdsterilmistir [12].

Elektron-Bogluk

/ Cifti

Enerji
arahg

Enerji Enerji

fletim bandx Iletim banda

Isi-Isik

Enerji arah$ Enerji

Degerlik band: Degerlik bandi

Enerji arahifx

Enerji arali$1 .)

ikinci band

Birinci band

Cekirdek

ILETKEN YALITKAN
Sekil 2.8: Kati cisimlerin band teorisine gore iletkenliklerinin sematik olarak
gosterimi [12].
p-n kavsagi farkli atomlarla katkilandirilmis iki yari-iletken malzemenin ylizeyleri
temas edecek bigimde bir araya getirilmesiyle meydana gelir. Bu hareket sonucu iki
malzemenin bir araya geldigi kisimda n-tipi malzemenin negatif yiiklii elektronlari ile
p-tipi malzemenin pozitif yliklii bosluklar1 birbirleri ile etkilesirler. Arinma katmani
olarak isimlendirilen bolge elektrik ytikii bakimindan yiiksiiz hale gelir. Elektronlarin
ve bosluklarin birlesmesi denge saglanana kadar devam eder. Bu durum sekil 2.9°da

gosterilmigtir [12].
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armma katmani

bosluklar elektronlar |

p-tipi n-tipi p-tipi [ ) n-tipi

Sekil 2.9: p-n Kavsagi Olusumu [15].

Arinma katmani, elektronlar ve bosluklar i¢in bir enerji engeli gibi davranarak elektron
ve bosluklarin kars: tarafa gegmesini engeller. Boylece elektron ve bosluk sayisinin
dengeye ulagmasi ile olusan arinma bolgesi kararli duruma ulagir. Bosluklarin p-tipi
tarafindan n-tipi tarafina; elektronlarin n-tipi tarafindan p-tipi tarafina gecebilmeleri
icin arinma katmaninda olusan bu potansiyel engelini asacak enerji disaridan bir

kaynaktan kazandirilmasi gerekmektedir [12].

Diizgiin akima sahip olan kaynagin negatif terminaline p-n kavsaginin n-tipi tarafi,
pozitif terminaline ise p-tipi tarafi baglanirsa bu besleme tiiriine Ileri Besleme

(Forward Bias) adi verilir [12].

arinma
bolgesi

bosluklar '_A*| elektronlar

p-tipi > e n-tipi

Er

bosluk akimi
elektron akimi P VBESLEME - $

+ -
Sekil 2.10: p-n kavsaginin dogru beslemesi [12].
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Sisteme etkili bir besleme saglandiginda elektronlar elektrik alandan enerji kazanarak
p- tipi tarafina gecebilmesi i¢in gereken potansiyel engelini agip p- tipi tarafina dogru
hareket ederler. Benzer sekilde p-tipi tarafindaki bosluklar da elektrik alandan
kazandiklar1 enerji ile potansiyel barajini asip n tipi tarafinda hareketlerine devam

ederler. Boylece elektronlar ve bosluklar akimin olusmasina katkida bulunurlar.

Devreden gegen akim

(2.5)

1toplam = 1elektron + 1bosluk
(2.5)’te verilen denklem ile hesaplanabilir.

Olusturulan p-n kavsaginin uglarina uygulanan gerilim arttirildiginda, akim
tastyicilarinin enerjileri artar ve elektron ve bosluk potansiyel engelini asar. Boylece

devreden gecen akimin siddeti artar [12].

>
>

Ir:(mA)

IDiz
0 . >
0 0,7V  Vg(V)

Sekil 2.11: Dogru baglanmis p-n kavsaginin akim-gerilim grafigi [12].

Pozitif yiiklii bosluklar negatif gerilime; negatif yiiklii elektronlar ise pozitif gerilime
baglanmis elektroda dogru hareket etmesi ile arinma bolgesi genisler. Akim tasiyicilar
yeterli enerjiye sahip olmadiklarindan potansiyel engelini asamazlar bu nedenle

devreden akim gecmez. Buna ters besleme denir [12].
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Sekil 2.13: Ters baglanmis p-n kavsaginin akim-gerilim grafigi [12].

Sekil 2.11 ile 2.13°de verilen akim-gerilim grafiklerine bakildiginda, diiz besleme
halinde devreden gegcen akim mA mertebesinde iken ters baglama halinde pA
mertebesindedir. Bu nedenle p-n kavsaginin ters besleme durumunda akim

gecirmedigi kabul edilebilir [12].
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2.2.2. Gilines Hiicrelerinin Siniflandirilmasi

Sekil 2.14’te giines hiicrelerinin nesillere siniflandirilmasi gosterilmektedir.

GUNES HUCRELERI

Tek Kristal Amorf Silisyum BDGP
Silisyum

Cok Kristal CIGS Organik PV

Silisyum

CdTe Kuantum
Pargacik

Perovskite

Sekil 2.14: Giines hiicrelerinin nesillere gore siniflandirilmasi [5].
2.2.2.1. Birinci Nesil Giines Hiicreleri

Birinci nesil, silikondan yapilan gilines hiicreleridir. Mono kristalli ve poli kristalli
fotovoltaik hiicreler bulunmaktadir. Silikon giines hiicresi yapiminda kullanilan en
onemli malzemedir. Silisyum bol miktarda bulunur, c¢evre igin zararli degildir.
Silisyum giines hiicreleri silikon levhalardan olugmaktadir ve bu hiicrelerin verimi
diger giines hiicrelerinden daha yiiksektir. Bu giines hiicrelerinin iiretim maliyetinin
fazla olmasinin yani sira bu giines hiicrelerinin performansi sicakliktan etkilenir bu da

hiicrenin veriminin diismesine neden olur [5].

2.2.2.2. Ikinci Nesil Giines Hiicreleri

Ikinci nesil giines hiicreleri, ince film giines hiicreleri olarak adlandirilmaktadir. Ince
filmlerde kullanilan materyaller hiicreyi daha esnek ve hafif yapmay1 amaglamaktadir.
Bu nedenle giines materyalleri toz formunda kullanilmaktadir. Ancak ince film giines
hiicre verimleri diistiktiir. Kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum galyum selenit
(CIGS) ve amort silikon (a-Si), ince film giines hiicrelerinin ¢esitli arasinda yer

almaktadir [5].
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2.2.2.3. Ugiincii Nesil Giines Hiicreleri

Ugiincii nesil giines hiicreleri, maliyetin ucuz olmas ve iiretimlerinin kolay olmasi gibi
avantajlara sahip olmasi nedeniyle gelecek vaat etmektedir. Ugiincii nesil giines
hiicreleri, ikinci nesil gilines hiicrelerinin diistik elektriksel performansini arttirmayi
hedeflemektedir. Genellikle yapilarinda p-n ekleme ihtiyag duymayan glines
hiicrelerini icermektedirler. Bu gruba ait giines hiicrelerine 6rnek olarak organik

fotovoltaik, perovskit ve kuantum nano parcacik giines hiicreleri verilebilir [5].

2.2.3. Giines Hiicresi Cesitleri

Giines spektrumu’nda mavi 151k 2,7 eV degerinde, kirmizi 151k 1,7 eV degerinde
gorlinilir bolge araligina sahiptir. Yasak band araligi 0,5 eV ile 3,0 eV arasinda olan
yariiletkenler giines hiicrelerinde kullanilmaktadir ¢linkii bu degerler arasinda giines
spektrumunda fazlaca enerji bulunmaktadir. Bu kosullar1 saglayan yariiletkenlere
silisyum (1,1 eV) ve germanyum (0,6 eV), GaAs Ornek olarak verilebilir. Ancak bu
yariiletkenler arasinda en ¢ok tercih edilen silisyumdur. Bunun nedeni ise
islenebilirliginin kolay olmasi ve 50 pum kalinliginda hiicre tretimine elverigli

olmasidir [13].

IR-C IR-B___IR-A VIS UVA UVB
v b T T

[Wim?eV]

Gineg Iginim
frekansi
N

Foton Enerijisi eVv]

Sekil 2.15: Giines spektrumu’nda goriiniir bolgedeki fotonlarin enerjileri [13].

Yapilan yeni giines hiicre ¢aligmalarindan, hiicre verimini katmanlarin ince olmasinin
olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. Bu nedenle son yillarda ince film giines hiicreleri
calisiimaktadir. Ince film yapiminda silikon kristallerin kullaniminin uygun olmamasi

nedeniyle, 1970’11 yillarda amorf silikon (a-Si) kullanilmaya baglanmistir [13].
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Calisilan giines hiicreleri arasinda ayni tip yariiletkenin p-tipi veya n-tipi katkilanmasi
ile olusturulan homo-eklem diyotlar, farkli yariiletkenlerin kullanildig1 hetero-eklem

giines hiicreleri de bulunmaktadir [13].

Giines hiicreleri kullanilan yariiletken yapisina gdre anorganik gilines hiicreleri ve

organik giines hiicreleri olarak iki farkli sinifa ayrilmaktadir [13].

Anorganik gilines panellerinin maliyetleri ¢ok yiiksektir bu nedenle sadece uzay
caligmalar1 ve uydularin giic kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Bu hiicreler
kullanilan katman sayisina gore ¢cok katmanli (multi-junction) hiicreler, tek katmanli
(single junction) hiicreler, ince film (thin film) teknolojileri gibi gore ¢esitli siniflara

ayrilmaktadir [13].

Cok katmanli hiicreler yapilarinda p-tipi ve n-tipi farkli anorganik yariiletken
bulundururlar. Bu hiicrelerin yapiminda kullanilan yariiletken materyaller genellikle

giines 151811 farkli dalgaboylarinda sogurabilme 6zelliklerine sahiptirler [13].

Tletken Tel Baglanti
Noktasi

1,4 eV GaAs
TJ
Ga,In,, P CGB
1,2 eV Gal Ing A821 P79
TJ
TJ

Sekil 2.16: Cok katmanli anorganik hiicre yapis1 [13].

26



Tek katmanli hiicreler, tek absorban katmanma sahiptir. Tek katman hiicre
caligmalarinda en yiiksek verimler GaAs yariiletkeni kullanarak elde edilmistir. Bu
hiicrelerin ince film hiicreler ile benzer yonii tek katman yariiletken bulundurmasidir.
Ancak bu hiicrelerdeki katmanlar ince film teknolojisine gore daha kalindir. Bu

hiicrelerin verimleri %26 civarindadir [13].

Ince film teknolojilerde kullanilan tabakanin inceligi yiiklii paraciklarin aldiklari
mesafeyi kisaltmak, esneklik ve cesitli kullanima sahip olmasindan dolay1 ¢esitli

kullanim alanina sahiptirler [13].

Sekil 2.17: Ince film panel 6rnegi [13].

Anorganik ve organik materyaller kullanilan ince film gilines hiicreleri en ¢ok tercih
edilen giines hiicreleri arasindadir. %22-23 verimle anorganik yariiletkenler olan

CulnGaSe hiicrelerden elde edilmistir [13].

Organik tabanli giines hiicrelerinin verim heniiz anorganik giines hiicreleriyle
karsilastiralacak seviyede degildir. Giines hiicrelerinin hafif ve esnek olmasi, liretimi
sirasinda daha az toksik madde agia ¢ikarmasi, maliyetlerinin diisiik olmasi gibi
bir¢ok avantaja sahiptir. Organik tabanli giines hiicrelerine yariiletken polimer katkili

organik giines hiicreleri 6rnek olarak verilebilir [14].

2.3.Perovskit Glines Hiicreleri

Alman bilim adami1, Gustav Rose’un Rusya gezisi sirasinda Ural daglarinda, kalsiyum
titanit temelli mineralini bulmasi sonucu perovskite malzemesi kesfedilmistir. Rus
mineralojist olan Lev von Perovski’nin adindan dolay1 “perovskite” ismini almigstir

[15].
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Perovskite malzemesi ile ilk, glines hiicresi uygulamasi, 2009 yilinda Miyasaka ve
arkadaglar1 tarafindan yapilmistir. Yillar icerisinde perovskit malzemesi ile ilgili

bir¢ok ¢alisma yapilmistir [15].

Yapilan bir ¢aligmada; elektron toplayici roliinde olan TiO, ilizerine kaplanan ince
perovskite tabakasina sahip boya duyarli gilines hiicresi yapisindaki perovkite giines
hiicresinden %3,8 verim bulunmustur [15]. 2012 yilinda Oxford Universitesinden
Mike Lee ve Henry Snaith tarafindan yapilan ¢aligmada, elektron transferi i¢in TiO,
gerektirmeyen, bosluk tasiyict olan spiro-OMeTAD kullanilarak cihaz kararliliginin
arttirllmis ve %10 verim bulunmustur [15]. 2013 yilinda Burschka ve arkadaslari
tarafindan yeni iki farkli soliisyonla olusturulmus ve pil verimi %15’ ge¢mistir.
2014’te verim %19’u gecmistir. Formamidinyum perovskitlerin sogurma araligi
metilamonyum perovskitlerle kiyaslandiginda daha genistir. Bu nedenle
metilamonyum kursun iyodiir yerine formamidinyum kursun iyodiir kullanilarak
hazirlanan perovskitler kullanildiginda hibrit perovskit gilines hiicrelerinin 2015°te
verimi %20 civarinda elde edilmistir [15]. Yang ve ¢alisma arkadaslari, 2017 yilinda
formamidinyum perovskit igeren giines hiicreleri iiretmislerdir. Ancak bu giines
hiicresinin {iretimi sirasinda olusan bazi kusurlart minimuma indirmek i¢in ortama
fazla iyot eklenerek sorun ¢oziilmeye calisilmistir. Bu ¢aligma ile elde ettikleri verim
%22,1 olarak bulunmustur. Bu verim perovskit giines hiicreleri ile yapilan

caligmalardan en yiiksek olanidir [15].

2.3.1. Perovskit Yapilar

Yapist ABXj; seklinde olan sogurucu perovskite malzeme perovskite giines hiicreleri,
iiretiminde kullanilmaktadir. Perovskit malzemenin bant araligi 1,5 ve 2,3 eV arasinda
degismektedir. Malzeme, CH;NH;PbX; diir. Burada X; iyodiir, bromiir ya da kloriir

olan halojen atomlaridir [15].
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Sekil 2.18: Perovskit kristalinin molekiiler yapisi [16].

Perovskit yapisi kiibik simetriye sahiptir. Kristalin kiibikoktahedral bosluklar1t A
katyonlar1 ile doludur. Fotovoltaik uygulamalarda en ¢ok kullanilan bilesik
metilamonyum kursun iyodiir (MAPI3) perovskit bilesigidir. Zaman igerisinde yapilan
caligmalar karisik iyon yapisina sahip (FAxMA1-xPbBryl3-y) perovskit bilesiginin

kullanilmasinin verimini arttirdigini géstermistir [16].

Karisik iyon yapisina sahip bu perovskit bilesikler oda sicakliginda tetragonal yapida,
54°C sicaklikta kiibik yapida, 113°C sicakligin iizerinde ise ortorombik yapida
degisimin oldugu goézlemlenmistir. Ancak 113°C sicakligin {iizerinde olusan

ortorombik kristal yapis1 fotovoltaik uygulamalarda kullanilamamaktadir [16].

Sekil 2.19: CH3NH;PbI; yapisal modelleri (a) kiibik, (b) tetragonal ve (c¢) ortorombik
yapilar1 [17].
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Metal-organik perovskit bilesiklerinin yapisinda bulunan halojeniir gruplarin
degistirilmesi veya karistirilmasi ile bant boslugunun ayarlanabilmesi en biiyiik
avantajlarindan birisidir. MAPI; yapisindaki iyot atomu Br veya Cl atomlar: ile
degistirilerek elde edilen MAPBr; ve MAPCIl; tek kristaller bilesikleri
olusturulmustur. Olusan bu kristal bilesiklerinin yasak enerji araliklar1 sirast ile 1,53,
2,24 ve 2,97 eV’dur. Yapida kullanilan halojen atomun iyonik ¢api kiiciildiik¢e, bant
aralig1 artmaktadir. Birden ¢ok kristal haldeki I, CI ve Br igeren perovskit bilesikleri
icin bant araliklart sirasiyla 1,6, 2,3 ve 3,1eV olarak dl¢iilmiistiir. Bu degerler goz
ontine alindiginda MAPI; bilesigi fotovoltaik uygulamalar i¢in daha uygun oldugu
goriilmektedir [16].

Perovskit bilesikleri ile yapilan bir baska calismada metilamonyum yerine
formamidyum iyonu fotovoltaik uygulamalarda kullanilmistir. Yapilan bu ¢alisma
sonucunda yapidaki katyon degisiminin optik bant araligini 6nemli Olgilide
degistirmedigi goriilmiistiir. Bunun nedeni ise kullanilan katyon biiyiidiik¢e, Pbl,
katmanlar1 arasina katyonun yerlesebilmesi i¢in daha biiyiik bir enerji gerekmesi

nedeniyle yapilacak ¢aligmalarda biiyiik bir engel teskil etmektedir [16].

Perovskit giines hiicrelerinin kristal yapisinda bulunan kursun elementi biiyiik tehlike
arz etmektedir. Agir metal olan Pb elementi toksik etkilere sahiptir. Bu nedenle bu
element yerine kullanilabilecek farkli element arayigina girilmistir. Bu sorunu
cozmeye yonelik yapilan ¢alismalarda kalay (Sn) elementi kullanilmaya baslanmis ve
MASnI; yapisi ile %6 verim elde edilmistir. Ancak sorunun ¢éziilmesine yonelik kalay
elementi ile yapilan calismada bulundugu perovskit yapisi igerisinde su ile
¢ozlinebilmesi ve bununda kararlilik sorunlarina neden olmasi gibi dezavantajlara
sahiptir. Bu dezavantaji ortadan kaldirabilmek adina Sn elementi Pb ile beraber
kullanimis, verim %]15’e kadar ¢ikarilmistir. Ancak giiniimiize kadar yapilan

caligmalar da halen toksisite sorunu ¢oziilememistir [16].
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2.3.2. Perovskit Hiicrelerinin Cihaz Mimarileri

Perovskite giines hiicreleri, elektron tagiyan katman ve bosluk tagiyan katman arasina
sikistirilmis aktif perovskite katmanindan olugsmaktadir. Isik gecirgen ve iletken cam
althgin (TCO) {lizerinde n-tipi yariiletken malzeme bulunuyorsa n-i-p yapr olarak
adlandirilirken, TCO {istiinde p-tipi yariiletken malzeme bulunan hiicreler p-i-n yapilar
olarak adlandirilmaktadir. Bu yapilar sekil 2.20 (a) ve (b) kisimlarinda gosterilmistir
[17].

Perovskit giines hiicresi genel olarak diizlemsel ve mezoyapida olmak tizere iki sekilde
iiretilmektedir. Diizlemsel mimari iletken ve 151k gegirgen altlik iizerinde sirasiyla n-
tipi katman, perovskit, p-tipi katman ve kars1 elektrottan olugmaktadir. Mezoyapili
mimaride ise diizlemsel mimariye ilaveten n-tipi katman iizerinde mezogozenekli
ikinci bir katman kullanilmaktadir. Bu katman ile daha fazla fotoaktif maddenin hiicre
yapisinda bulundurulmasi amaglanmaktadir. iki mimaride de genellikle n-tip yari-
iletken olarak TiO,, p-tip malzeme olarak 2,2",7,7 -tetrakis(N,N-di-p- methoxyphenyl-
amine)-9,9 -spirobifluorene(Spiro-OMeTAD) kullanilmaktadir [18].

Anlik sogurma ¢aligma sonucglarma gore elektronlar perovskit katmandan
mezogodzenekli veya kompakt TiO, katmana aktarilirken, bosluklar da bosluk iletken
katmana aktarilmaktadir. Ek olarak Al,O; gibi yalitkan malzemelerin mezogozenekli
katman olarak kullanildig1 yapilar da bulunmakta olup, bu yapilara mezo-stiperyapili
perovskit giines hiicreleri ad1 verilmistir. Bu yapilarda mezogdzenekli katman elektron
iletimine herhangi bir katki saglamamakta, sadece perovskit icin bir iskele gorevi
gormektedir. Ayrica yalitkan 6zelliginden dolay1 yiik rekombinasyonunu azalttig1 ve

daha yiiksek V. olusturdugu raporlanmistir [18].
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FTO/Cam ITO/Cam ITO/Cam

Sekil 2.20: Tipik enerji band1 diyagrami (a) n-i-p ve (b) p-i-n yapisal perovskitler,
cihaz yapilar; (¢) n-i-p mesoskopik (d) n-i-p diizlemsel (e) p-i-n diizlemsel
perovskitler [17].

2.3.3. Perovskit Giines Hiicresi Katmanlari

Perovskite giines hiicresi, bir perovskite 151k sogurucusu, p tipi bosluk tasima tabakasi
ve n tipi bir elektron tabakasi olusmaktadir. Sekil 2.36’da perovskite giines hiicresinin
katmanlarinda kullanabilecek malzemelerin enerji degerleri sirasi ile gdsterilmistir.
Perovskit giines hiicresi yapisindaki elektron tagima tabakasindaki metal oksitler n-tipi
ozellikte olmali ve minimum iletim bandi, perovskit sogurucudan daha diisiik

olmalidir [17].
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Sekil 2.21: Perovskite giines hiicresinin katmanlarinda kullanabilecek malzemelerin
enerji degerlerine gore siralanigi [17].
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Perovskit aygitlar, esneklik, hafiflik, yar1 gecirgenlik, malzeme ve iiretimin kolay ve
ucuz olmasi gibi kolayliklar saglamaktadir. Perovskit fotovoltaikler organik
fotovoltaik aygitlara gore daha yliksek verim ve avantaj saglamaktadirlar. Perovskit
fotovoltaik aygitlarda kullanilan perovskit sogurucu malzemeler ¢ozelti bazli tiretime
olanak saglamaktadirlar. Verimleri ise GaAs ve Si gibi anorganik fotovoltaik

malzemelerin sagladig: yiiksek verime yaklagsmaktadir [1].

Perovskit’lerin yiiksek fotovoltaik 6zellikler gostermelerinin nedenleri arasinda, direkt
bant gecisi, optik sogurma karakteristiklerinin yiiksek olmasi, ambipolar iletim ve
uzun diflizyon mesafesine sahip yiik tasima kapasiteleri sayilabilir. Optik sogurma
katsayilarinin ¢ok yliksek olmasi direkt bant gecisine sahip olmalari nedeniyledir.
Direkt bant gecisinde fononlarin araciligi olmadan elektron dogrudan iletim bandina
gecer ve kayiplar ¢ok aza iner. Clinkii perovskitlerin fotondan enerjiye doniisiim
performanslarinin yiiksek oldugu bilinmektedir. Yani gelen 15181n, elektrik enerjisine
doniisiimiindeki kay1p organik fotovoltaik hiicrelerde, hatta Si kristal tabanli aygitlarda

rastlanan kayiptan ¢ok daha diisiiktliir. Malzemenin agik devre voltajinin (Vgc), bant
araligina (Eg) orani bu kayip hakkinda bilgi verir. Bu oranin yiiksek olmasi enerji

doniisiimiindeki kaybin o kadar diisiik olacagi anlamina gelmektedir [1].

Perovskit malzemelerin yiiksek performans degerleri ve iletim mekanizmalari
tamamen aydinlatilamamugtir. 11k yiiksek performansli perovskit giines hiicresi
yayimlandigindan beri, 15181 elektron hareketine doniistiirme mekanizmalari tartigma
konusu olagelmektedir. Perovskit malzemedeki 15181 elektron hareketine doniistiirme
mekanizmasi s6z konusu iletim ve 15181 doniistiirme mekanizmasi eksiton olusturma
mantigina benzememekle birlikte Si tabanli fotovoltaik aygitlardaki enerji bant aralig1
modeline benzemektedir. Ancak perovskit hiicreler kristal-Si giines hiicrelerinin
yilksek vakum ve yiiksek sicaklik gerektriren {iretim asamalarina ihtiyag

duymamaktadir, ¢ozelti yoluyla liretiminin saglanabilmesi gibi avantaja sahiptir [1].

Perovskit giines hiicresinde aktif bolge olarak isimlendirilen katkisiz perovskit
sogurucu malzemenin, bir elektron tasinima katmani ve bir bosluk (hole) tasima

katmaninin ortasinda bulundugu bir p-i-n kontakli bir aygittir [1].
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Perovskit malzemede olusan elektronlar hemen yakininda bulunan ve ona uygun bir is
fonksiyonuna sahip elektron tagima bolgesine, bosluklarda bosluk tasima tabakasina

aktarilir ve boylelikle gilines hiicresi calismaya baslar [1].

iletkenlik
band: | \L 1 ® .
| & | | _T
| Egy |
Degerlik I I E, I
bandx | v | |
| | ! |

I I |
I | |
i [ | | |
I I I
I I |
I I

Sekil 2.22: Perovskit aygitin gerilimsiz ve gerilim altindaki ¢alisma diyagramlari [1]

Perovskit malzemeler direkt bant gecisine sahip malzemeler oldugu igin yliksek
sogurma katsayisina sahiptirler. Bu nedenle nanometre (nm) mertebesindeki
kalinliklarla giines hiicresi iiretilebilmektedir. Bu nm mertebesindeki tabakaya diisen
151k, aninda elektron-bosluk cifti olusturur. Elektron ve hollerin ayrilmasi i¢in organik
fotovoltaik hiicrelerde oldugu gibi ekstra bir ara ylizeye gereksinimlerinin

olmamasindan dolay1 tasiyict hareketi hemen baslar [1].

Perovskit kristalinin yapisinda bulunan elektronlarin uyarilmasit ve eksitonlarin
ayrilmasi i¢in ayri bir uyarici tabaka olarak gorev yaptiginin bilinmesinden dolay1
gozenekli TiO, tabakasi lizerine perovksit kaplanityordu. Ancak daha sonraki ince film
caligmalar1 boyle bir gézenekli yapiya ihtiya¢ olmadan ince film perovskit olarak hem
elektron bosluk olusturma hem de tasiyic iletimi gorevlerini yerine getirdigini ortaya

koymustur [1].

n-tipi ince film

Sekil 2.23: TiO, yardimci tabakali ve diizlemsel perovskit giines hiicrelerinde
elektron ve hollerin hareketi [1].
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Sekil 2.23’ten de anlagilacag iizere olusan elektron ve bosluklar ayri taraflara dogru
hareket etmektedirler. Bosluklarin toplandig tarafta bosluk tasima malzemesi olarak
gorev yapmasi i¢in Spiro-OMeTAD kullanilmaktadir. Elektronlarin toplandig: tarafta

ise genellikle n tipi TiO, tabakasi gorev yapar. Boylece bu tasima tabakalar

aracilifiyla kayiplar en aza indirilip elektronlarin katoda, hollerin de anoda iletilmesi

saglanarak aygitin ¢alistirilmasi saglanmaktadir [1].

Perovskit giines hiicrelerinin yapiminda kullanilan indiyum kalay oksit (ITO);
indiyum, kalay ve oksijenin farkli oranlarda biraraya getirilmesiyle olusan gegirgen,
renksiz ve ince bir tabakadir. Elektrik iletkenligi, optik gecirgenligi ve ince film olarak
hazirlanabilmesi sayesinde ¢ok genis kullanim alanina sahip bir malzemedir. Metalik
ozellik gostermesi ve seffaf olmasi sebebiyle gilines hiicresi uygulamarinda alt metal
kontak olarak kullanilmaktadir. Seffaf olmasi dolayisiyla gelen 15181 yansitmayarak ya
da sogurmayarak aktif tabakaya ulagsmasini saglamaktadir. Aygitta kullanilan iki metal

kontaktan biridir [15].

Negatif ytiklii polisitren etilendioksitiyofen’den meydana gelen PEDOT: PSS, giines
hiicrelerinde genellikle ara katman olarak ITO {izerine kaplanmakatadir. Bosluk
taginimina yardimci olmasi, hem de ITO’nun yilizey morfolojisini iyilestirmesi gibi

birgok avantaja sahiptir [15].

Sekil 2.24: PEDOT:PSS Yapisi [15].

Titanyum oksit (TiO,); oksijenle tepkimeye girmesi ile olusan titanyumdur. Giines
hiicresi uygulamalarinda elektron iletim tabakasi olarak gorev yapmaktadir. Sol-jel

gibi bir ¢ok hazirlama teknigiyle kolayca sentezlenebilmektedir [15].
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TiOy’nin tercih edilmesinin nedenleri arasinda yiiksek elektron taginimi, goriiniir

bolgede sogurma yapmamasi gibi etkenler sayilabilir [15].

P3HT poly(3-hexylthiophene), p-tipi bir konjuge polimerdir. Yiiksek bosluk tasiyici
mobilitesine sahiptir. Sicaklik uygulandikga kristal 6zelligi artmaktadir [15].

/

Sekil 2.25: P3HT nin yapis1 [15].

Cyo tiirevlerinden biri olan PCBM ([6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester) n-tipi
bir organik yariiletkendir. P3HT ile ¢ok yaygin kullanilmaktadir. Yiiksek elektron
mobilitesine sahiptir. Klorobenzen, kloroform ve toluen gibi organik c¢doziiciiler

icerisinde ¢oziinebilmektedir [15].

Sekil 2.26: PCBM yapisi [15].
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2.3.4. Perovskit Yapili Hiicrelerde Kararsizlik Problemleri

Perovskit glines hiicreleri i¢in istenilen verim degerine ulasilmasina (%~20’lik PCE)
iiretimi yapildiktan belli bir siire sonra verim degerlerinde diislisler gdzlemlenmis ve
bunun nedeni perovskit giines hiicrelerinin kararsizlik problemi olarak belirlenmistir

[19].

Verimde diisiise neden olan bu kararsizlik problemlerinin asil nedeni olarak havadaki
su buhari, oksijen, 1s1k ve sicaklik gosterilmektedir. Perovskit giines hiicreleri ile ilgili
2011 yilinda yapilan bir ¢alismada giines hiicresinin tiretiminden 10 dakika sonra %80
oraninda bozunuma ugradiklar rapor edilmistir. Bu sorunun ¢6ziimiine yonelik 2012
yilinda yapilan g¢alismalarda ise spiro-OMeTAD tabanli perovskit giines hiicreleri
iretilerek bozunma durumlar1 iyilestirilmis ve perovskit gilines hiicrelerinin
kararliliklar1 500 saate kadar ¢ikartilmistir. 2013 yilinda yapilan bir diger ¢alismada
ise Al2Os tabanli perovskit giines hiicrelerinde kararlilik durumlar1 1000 saate kadar
cikartlmistir. Mei ve calisma arkadaslarinin perovskit gilines hiicrelerinin kararsizlik
problemlerinin ¢ozlimiine yonelik gelistirdikleri 3 tabakali yontem sayesinde giines
hiicresinin kararlililigr 1008 saate kadar ¢ikarilmistir. Bu ii¢ tabakali yontem; TiO»
tabakasinin iizerine ZrO, tabakasmm kaplamislardir. Uretilen bu yapmin iizerine

karbon ince film biiyiitmeleri ile olusturulmustur [19].

Perovskit giines hiicrelerinde kararsizlik problemlerine neden olan etken olarak nem
ve su gosterilebilir. Giines hiicresinin belirli bir sinirin lizerinde oksijen ve nem
oksidasyona sebep olmaktadir. Giines hiicresinin bozunmasina neden olan bir diger
etken UV 1siktir. Yapilan ¢calismalarda UV 1siktan kaynakli bozunmanin sebebi olarak
TiO, tabakasi oldugu belirtilmistir. Perovskit gilines hiicresi iiretiminde siirekli
degisken sicaklik uygulamalari perovskit malzemelerin tabakalari i¢in olumsuz
etkilere neden olmaktadir. Bu nedenle sicaklik ve sicakliga maruz kalma siiresi
perovskit malzemeler i¢in dikkat edilmesi gereken bir parametredir. Ciinkii belirli
sicaklik siniriin istiine ¢ikildiginda perovskit malzemelerde bozunma olurken belirli

sicaklik sinirinin altinda malzeme igerisinde kristal yap1 olusamamaktadir [19].
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2.4. Polimerik Bosluk Iletim Malzemeleri

p-tipi bosluk iletim malzemeleri, perovskit emici katmanda olusan elektron-bosluk
ciftinden pozitif ylikii toplanmasin1 saglamak ve tasinmasina kolaylik saglamak ve
n-tipi elektron tasima malzemesi ile birlikte calisarak elektron-bosluk ayrilmasini
saglamaktir. PSC uygulamasinda secilecek HTM'lerin giines hiicresi uygulamasinda
verimli ¢aligsabilmesi icin baz1 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu o6zellikler

asagida verildigi gibi siralanabilir. [21].

o Perovskit tabakasinda olusan elektron-bosluk ¢iftinden pozitif yiikiin iletimini
saglamali ve anot ile perovskit tabakas1 arasinda 6nle¢ gorevi gorerek elektron
iletimini engellemelidir. Yani, organikler i¢in en diisiik bos molekiiler orbital
enerji seviyesi ve anorganikler icin degerlik bant enerjisi, bu perovskite

malzemeden 6nemli dlgiide diisiik olmalidir [21].

o HTM'ler, hem bosluk iletimini kolaylastirmak hem de ayrilmis pozitif yiiklerin
yeniden birlesmesini dnlemek i¢in yiiksek bosluk iletim verimliligine sahip

olmalidir [21].

o Perovskite malzeme ile elektrot metali arasindaki HTM tabakasi arasinda

diflizyon olmamalidir [21].

o HTM’lerin uzun siire verimli ¢aligsabilmesi i¢in ortamdaki nem ve oksijenden
etkilenmemeli ve yiiksek 1s1l kararliliga sahip olmalidir. Ayn1 zamanda g¢evre

dostu ve uygun maliyetli olmalidir [21].

HTM'ler, kimyasal bilesimlerine gore organik ve anorganik HTM'ler olarak iki tipte
smiflandirilir. En yaygin olarak tercih edilen organik HTM, perovskite enerji
seviyeleri ile iyi eslesmesi ve >%20 PCE civarinda daha yiiksek hiicre performanslari
nedeniyle Spiro-OMeTAD'dir. Organik HTM'ler sinifinda, poli-triarilamin (PTAA),
poli(3,4-etilen dioksitiyofen) polistiren siilfonat (PEDOT: PSS) gibi delik secici
ozelliklere sahip bazi polimer yari iletkenler, spiro-OMeTAD'a uygun maliyetli

alternatifler olmustur [21].
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2.4.1. Tiyofen Tabanli Polimer Tiirevleri

Tiyofen tabanli polimer tiirevleri ile ilgili 2014 yilinda yapilan ¢alismalarda tiyofen
tabanli polimer tiirii olan P3HT ve PEDOT:PSS ile perovskit giines hiicrelerinde
katkisiz konjuge polimer olarak kullanilmasi ile sirasiyla %3 ve %4,8 gibi diislik

verimler elde edilmistir [20].

Yapilan bir diger ¢calismada perovskit tabakasin1 TiO, ve P3HT tabakalar1 arasinda
kullanilmasiyla neredeyse %10,8’e varan verim elde edilmistir. Perovskit gilines
hiicresinin etkinliginin, CH;NH;PbI; film kalinliginin tasiyici difiizyon uzunlugundan
fazla olmas1 durumunda giines hiicresinin etkinliginin 6nemli derecede azalabilecegi
One siirlilmiistiir. Perovskit tabaka kalinliginin 330 nm olmas1 durumunda %11,8’lik
bir verim degeri elde edilmistir. 2014 yilinda elektron iletim tabakasi (ETL) icermeyen
bir aygitla yapilan ¢calismada %11,6’lik yiiksek bir verim elde edilmistir. Yapilan bu
caligmanin sonucu olarak ETL nin miikemmel bir aygit elde etmek i¢in dnemli bir sart
olmadigi sonucuna varimistir. Bunun nedeni olarak bu performansin hem
CH;NH;PbI;/HTL ara yiizeyinde yiiksek verimli bosluk tasima igleminden, hem de
ETL icermeyen ara yiizeyde diislik ylizey rekombinasyonundan kaynaklandigi sonucu
fotoluminesans ve empedans spektroskopisi Ol¢iim sonuclarma dayanilarak ifade
edilmigtir. Sekil 2.31’de HTL olarak P3HT nin kullanildig1 ETL’siz perovskit giines

hiicresi mimarisi gosterilmistir [20].

PEROVSKIT

ITO

cam

Sekil 2.27: ETL’siz perovskit giines hiicresi yapist [20].
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Perovskit giines hiicrelerinde 2015 ve 2016 yillar1 arasinda katki igermeyen HTL
olarak P3HT kullanilan ¢alismalarda elde elde edilen enerji doniisiim verimleri sirasi
ile; %6,17, %7,5, %8,3 ve %11,8 olarak bulunmustur. 2016 yilinda yapilan bir
calismada perovskit gilines hiicresinde, HTL olarak kullanilan P3HT F-grafen ile
modifiye edilmesiyle elde edilen enerji doniisim verim degeri %13,8 olarak

bulundugu bildirilmistir [20].

2.4.2. Triarilamin Polimer Turevleri

Perovskit gilines hiicrelerinde HTM olarak; PTAA (poly[bis(4-fenil) (2.,4,6-
trimetilfenil)amin],P3HT, PCPDTBT (poli-[2,1,3-benzotiadizol-4,7-diil [4,4-bis(2-
etilheksil)-4H-siklopenta[2,1-b: 3,4-b’]ditiofen-2,6-diil]]) ve PCDTBT (poli-[[9- (1-
oktizonilil)-9H-karbazol-2,7-diil]-2,5-tiofendiil-2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil-2,5
tiypfendiil]) gibi mezoskopik polimer tiirevleri kullanilmistir. Perovskit gilines
hiicrelerinde PTAA’nin LiTFSI ve tBP ile katkilanmasi ile olusturulan aygit icin en
yiiksek PCE degeri %12 olarak bulunmustur. Ancak BI ve arkadaslar1 PSC’de yapilan
caligmada LiTFSI ve tBP icermeyen PTAA kullanilmasiyla %10,9’luk bir verim elde
ettiklerini bildirmislerdir. Ancak LiTFSI ve tBP icermeyen PTAA kullanilmastyla
%10,9’luk bir verim elde edildigi bildirilmistir [20].

2.4.3. Polianilin Turevleri

Yiiksek kararlilik ve iletkenlige sahip polianilin (PANI), sentezlenmesi kolay olmasi
nedeniyle giines hiicresi iiretiminde en ¢ok calisilan iletken polimerlerdir. Polianilin
optik, elektronik ve elektriksel olarak direk bant 6zelligine sahiptir ve bu ozelligi
nedeniyle nanofiberler, nanorotlar, nanoteller, nanotiipler gibi yapilarda kullanilabilir.
Polianilinin belirtilen nanoyapilarda kullanilmasiyla olusturulan malzemeler, alan
etkili transistorler (FET), sensorler, fotovoltaikler gibi verimli elektronik aygitlarin

iiretiminde kullanilmaktadir [20].
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Polianilin ile ilgili yapilan bir ¢alismada; perovskit gilines hiicrelerinde HTL olarak
kullanilan katkisiz polianilin nano partikiiliiniin verimi (PANI-NP) %5,13 olarak

kaydedilmigtir. Glines hiicresinin iiretiminde polianilin nano partikiiliiniin bosluk

mobilitisini arttirmak igin LiJr iyonu ve tBP eklenerek enerji doniisiim verimi (PCE)
%7,34 olarak bulunmustur. Daha sonra yapilan aygit tasarimlarinda n-i-p aygit
diizeninde bulunan perovskit gilines hiicrelerinde, enerji doniisiim verimi %10,90

degerine ulagilmistir [20].

2.4.4. Konjuge Dondr-Akseptor Kopolimerleri

Perovskit gilines hiicrelerinde HTM olarak T-BDT (thieno[3,4-b] tiyofenbenzo[1,2-
b:4,5-b’]ditiyofen) ve 3,4-dikolorobenzil gruplar1 kullanilmistir. PTB-DCB21
(islevsellestrilmis  HTM  [2’-biitilosit-4,6-dibromo-3-florotieno[3,4-b]tiyofen-2-
karboksilat (TT-BO), 3°,4’-diklorobenzil- 4,6-dibromo-3-florotieno-[3,4-b]tiyofen-2-
karboksilat (TT-DCB) ve 2,6-bis(trimetilin)-4,8-bis(2-heksiloksi)benzo[1,2-b:4,5-
b]ditiyofen (BDT-EH)] ve PTB-BO HTM olarak kullanilmis ve enerji doniisiim
verimleri (PCE) 9%8,7 ve %7,4 olarak bulunmustur. Perovskit giines hiicrelerinde

HTM olarak kullanilan PTB-B1 (bosluk mobilitesi 4,5x10* V-'s™") ve PTB-B7 (bosluk

mobilitesi 5,8x10'4cm2V-ls-1) malzemelerin perovskit giines hiicresi ¢aligmasi
basariyla calisilmig ve PCE degerleri sirasiyla %6 ve %7,5 olarak elde edilmistir.
Yapilan perovskit gilines hiicresinde katkisiz kullanilan benzoditiyofen donorii ve
benzo [1,2,5]tridiazol akseptoriine sahip konjuge dondr-akseptdr kopolimeri

kullanilmis verimin %6,64’liik bir degere sahip oldugu belirtilmistir [20].

Perovskit giines hiicreleri ile ilgili yapilan bir bagka ¢alismada pBBTa-BDT (4,8-
ditien-2-il-benzo[1,2-d;4,5- d’]bistriyazol-alt-benzo[ 1,2-b4,5-‘]ditiyofen) polimerik
yariiletken HTM olarak kullanilmis %12,3’liilk verimle ¢alisan bir aygit iiretilmistir.
Yapilan bu c¢alisma sonucunda, bosluk c¢ikarma/toplama (perovskit tabakasindan
polimerlerin m-yiiz oryantasyonundan kaynakli) ve polimerik HTM’lerin dengeli
elektron/bosluk taginmasinin perovskit gilines hiicrelerinin verimini etkiledigi

bulunmustur [20].
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2017°de yapilan perovskit giines hiicresi calismasinda benzotiyadiyazol (BT) ve
BDT’yi igeren bir asimetrik dondr-akseptdr polimer (asy- PBTBDT) yesil-¢oziicii ile
islenebilen HTM kullanarak yapilan calismada %18,3 verim degeri elde edilmistir.
Kullanilan bu malzeme ile 1,3x10 cm?V-!s'"’lik bosluk mobilitesi ve perovskit
tabakasiyla uyumlu enerji seviyesine sahip oldugu gosterilmistir. Yapilan bir bagka
calismada BDT-BT tabanli D-n-A tipi iletken homopolimer PTEG ile yapilmistir.
Tetra etilen glikol (TEG) gruplarindan sentezlenen PTEG molekiilii giines hiicresi
yapisinda HTM olarak kullanilmaktadir. TEG gruplarindan olusan HTM klorobenzen
icinde cok iyi ¢Oziiniirliige sahiptir [20].

Yapida bulunan TEG gruplari esnek yapiya sahip olmasindan dolayr omurga
biikiilmesini Onler bu sayede =n-m istiflenmesini arttirarak bosluk mobilitesinim
arttirabilecegini bulmuslardir ve yapilan n-i-p yapisindaki perovskit giines hiicresinde
verim %19,8 olarak bulunmustur. 2018 yilinda HTM olarak kullanilan BDT ve
BODIPY (4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diazas-indacene) konjuge polimeri
gelistirilmistir. Katkisiz HTM olarak pBDT-BODIPY kopolimerleri kullanilarak
ortam kosullarinda ytiksek dayanikliliga sahip %16’lik bir PCE degeri elde edilmistir.
Yapilan bir ¢alisma da perovskit giines hiicresinde katkisiz D-A olan HTM RCP’yi
(random copolymer) FTO/SnO,/CH;NH;Pbl; konfigiirasyonunda kullanarak
%17,3’1iik bir PCE elde etmislerdir. HTM’nin nem ile yapisinin bozulmasindan dolay1
su tutan (hygroscopic) dopantlar eklenmektedir boylece perovskit giines hiicreleri
icinde kararsizlik problemine neden olan nem ve su stabilite problemi iyilestirilmistir.
RCP ile yapilan perovskit aygitlarin neme kars1 duyarliligi azaltilmigtir. Diger HTM
tirleri ile karsilastirildiginda %75 nem altinda 1400 saatten fazla verim degerini
korudugu tespit edilmistir. korudugu ve ayni kosullarda dopant igeren HTM’ler 900

saatten sonra basarisiz olduklar1 gézlemlemislerdir [20].

Arastirmacilar tarafindan yapilan bir calismada BT birimindeki (akseptor) flor
atomlari ile birlikte alkokoksaftilthienil BDT birimi (dondr) tabanli ¢ok fonksiyonlu
D-A tipi 2D m-konjuge polimerleri kullanilarak dopant igermeyen perovskit gilines

hiicresi liretmislerdir.
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HTM olarak P3’e (poli[4-(5-(4,8-bis(5-(6-((2-heksildesil)oksi) naphthalen-2-il)
tiyofen-2-il) benzo[1,2-b:4,5-b’] ditiyofen-2- il)-4-oktiltiyofen-2-il)5,6-difluoro-7-(4-
oktiltiyofen-2-il)benzo[c][1,2,5]thiadiazol]) tabanli PSC’lerde %17,28 gibi yiiksek bir
verim degerini 700 saate kadar korudugu gozlemlenmistir [20]. 2018 yilindaki
caligmada, katki icermeyen bosluk tasima malzemesi olarak karbozol ve BT tabanli D-
A kopolimer yapisi igeren n-i-p diizeninde perovskit giines hiicresi iiretmislerdir ve
PCDTBT!1 kullanarak %19,1 verime sahip yiliksek performansh bir aygit elde
etmislerdir [20].
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Bolum 3

Materyal ve Yontem

Tez c¢aligmasi kapsaminda monomer molekiillerinden 4,7-bis(5-bromo-4-hekzil-2-
tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol  sentezi (HB2), 2,6-bis(trimetiltin)-4,8-bis((2-
etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-benzo[ 1,2-b:4,5-b’]dithiofen (HB3) ve
2,6-bis(trimetiltin)-4,8-dietilhegziloksibenzo-[1,2-b;3,4-b]ditiyofen (HB4)
monomerlerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu yapildi. Sentezlenen monomer
molekiilleri ile Polimer-1 ve Polimer-4 sentezi ve yapisal karakterizasyonu basariyla
gerceklestirilmis olup polimer yapilara iliskin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Yapilara iliskin optik ve elektrokimyasal band bosluk degerleri
hesaplandi. Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda perovskit giines hiicresi uygulamalarina
gecilmis ve Polimer-1 ve Polimer-4’iin hiicre uygulamalar karakterize edilmis olup,

aygit uygulamalar gerceklestirildi.

Sentezlerde kullanilan kimyasallarin tiimii Sigma-Aldrich, TCI Chemical Co. ve ya
Riedel de Haen'den satin alindi. Ticari olarak satin alinan ¢oziiciiler ve reaktifler
saflastirilmadan kullanildi. Kolon kromatografisi i¢in Merck marka silika jel (230—400
mesh) kullanildi.
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3.1. HTM Yariiletken Polimerlerin Sentezi ve

Karakterizasyon Calismalari

3.1.1. Monomerlerin Sentezi

3.1.1.1. 4,7-Bis(5-bromo-4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol

sentezi (HB2)
HaC
Se Se
HoN NH, v Ny N 7N
Se0y, EtOH/Su Se
ﬁ’ ﬂ» Br Br v
saal e reflx s \
Sn(Bu)z
.

/ (Bu)3SnCI S
_—

n-BuLi, THF, -78°C

HaC

NBS ‘DMF

CH
HaC
HaC

Se
7N
N N
\

Sekil 3.1: 4,7-Bis(5-bromo-4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol molekiiliiniin
sentez gsemasi.

1. 2,1,3-Benzoselenidiazol Sentezi

Iki boyunlu bir balonda o-fenilendiamin (3.24 g, 30 mmol) EtOH (100 ml) igerisinde
¢oziildii. Oda sicakliginda SeO> in (4.4 g, 40 mmol) 10 ml sudaki ¢ozeltisi reaksiyon
ortamina damla damla ilave edildi. 3 saat boyunca kaynatilan karisim beher igerisine
alinarak oda sicakligina sogutuldu. Buzlu su igerisine dokiilen karigimda ¢oken {iriin
stiziilerek ayrildi. Ortamdaki tuzun temizlenmesi icin su ile yikanan {iriin etanolden

kristallendirilerek saflastirildi ve vakumlu etiivde 50 °C’de kurutuldu.

IH-NMR (CHCl5-d, ppm): 0 7.83, (d, 2H, Ar) ; 7.44, (d, 2H).
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2. 4,7-Dibromo-2,1,3-benzoselenidiazol Sentezi

Iki boyunlu bir balonda 0 °C’de H>SO4 (50 ml) icerisinde 2,1,3-benzoselenidiazol
(3,66 g, 20 mmol) ve Ag>SO4 (6,86 g, 20 mmol) ¢oziildii. 1-2 dakika sonra Br> (3,2 g,
20 mmol) reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. 3 saat boyunca oda
sicakliginda karistirilan ¢ozelti de ¢coken AgBr siiziilerek ayrildi. Buzlu suyun igerisine
dokiilen karistmda c¢oken ham iiriin etil asetat-hekzan (2:1) karigiminda

kristallendirilerek saflastirildi ve vakumlu etiivde 50 °C de kurutuldu.

IH-NMR (CHCl5-d, ppm): 6 7.64, (s, 2H).

3. 2-Tributilkalay-4-hekzil tiyofen sentezi

2-Tributilkalay-4-hekzil tiyofen sentezi i¢in iki boyunlu 100 ml lik bir balona 3-hekzil
tiyofen ve kuru THF eklendi. Reaksiyon sicakligi -78 °C ye getirildi. Tepkime
ortamina dnce n-Buli daha sonrada tribiitil kalay kloriir (Bu);SnCl eklendi. Ortam
sicakligr oda sicakligina geldikten sonra gece boyunca oda sicakliginda karigmasi

saglandi. Ham {iriin vakumlu damitma ile saflagtirildu.

!H-NMR (CHClIs-d, ppm): 6 7.20, (s, aromatik) ; 6.98, (s, aromatik), 2.67, (t, alifatik),
1.61, (genis t, alifatik); 1.35, (genis t, alifatik); 1.09, (genis t, alifatik); 0.89, (genis t,
alifatik )

4. 4,7-Bis(4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol sentezi

Iki boyunlu 100 mI’lik balona 4,7-dibromo-2,1,3-benzoselenidiazole ve 2-tribiitilkalay
4-hekziltiyofen eklendi. Kuru toluen ve Pd(PPh3).Cl; ilave edildi. Karisim, 24 saat geri

sogutucu altinda kaynatildi. Ham iiriin kolon kromotografisi yardimiyla saflastirilda.

'H-NMR (CHCI3-d, ppm): 6 7.88, (s, aromatik) ; 7.75, (s, aromatik); 7.05 (s,
aromatik); 2.69, (t, alifatik); 1.70, (genis t, alifatik); 1.34, (genis m, alifatik); 0.90,
(genis m, alifatik).
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5. 4,7-Bis(5-bromo-4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol  sentezi
(HB2)

Iki boyunlu 100 mI’lik bir balona 4,7-bis(4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol
bilesigi (0.2 g) konuldu iizerine NBS (2 eq) ve 10 ml DMF eklendi. Karigim 0-5 °C de

3 saat boyunca karistirildi. Ham iiriine DMF ile kristallendirme islemi yapildu.

TH-NMR (400MHz, CDCl3): 8 7.63 (4H, s), 2.62 (4H, ), 1.66 (4H, m), 1.35 (12H, m),
0.91 (6H,m).

HB2 'H NMR
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Sekil 3.2: 4,7-Bis(5-bromo-4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol (HB2)
molekiiliiniin "TH-NMR spektrumu.
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HB2 BC NMR 17000
4000
16000

Gt 15000
2000 14000
1000 13000

12000

: ‘ : r ; L1000
160 150 140 130 120 110

f1 (ppm) 10000
La000
L8000
7000
L6000
L5000
L4000
13000
F2000

1000

-1000

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 f 110 100 9 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
m

Sekil 3.3: 4,7-Bis(5-bromo-4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol (HB2)
molekiiliiniin *C-NMR spektrumu.

3.1.1.2. 2,6-Bis(trimetiltin)-4,8-bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-
benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiofen Sentezi (HB3)

S
Br 7 s Q! D
5
S, )
— tert-BuLi SnMe,CI
m . n-BuLi ler-Buli Snivie,&
S -BuLi THF THF
s HoC THF / n-BuLi
Hd HC
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Sekil 3.4: 2,6-Bis(trimetiltin)-4,8-bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-benzo[ 1,2-
b:4,5-b']dithiofen molekiilii sentez semas1 (HB3).
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1. 2-(2-Etilhekzil)tieno[3,2-b]tiyofen Sentezi

Tiyeno[3,2-b]tiyofen (2g, 1.42mmol), N> atmosferi altinda THF (30 mL) igerisinde
¢oziildi reaksiyon ortami -78 °C'ye ayarlandi ve ortama n-biitil lityum (n-BuLi) (1.6
M, 49 ml, 1.1 eq.) damla damla eklendi. Reaksiyon karigim1 -78 °C'de 1 saat karistirildi
ve sonra oda sicakligia getirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi yeniden -78 °C'ye
sogutuldu. Reaksiyon balonuna damla damla 2-etilhekzilbromiir (3.3g, 17.6 mmol, tek
taraftan baglanmasi i¢in asir1 miktar alindi) igeren ¢ozelti ilave edildi. Karisim yavas
yavas oda sicakligina getirildi ve gece boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimina su
ilave edildi ve sulu faz Etilasetat ile eksrakte edildi. Organik faza MgSO4 eklenerek
kurutuldu ve organik kisim buharlastirildi. yagimsi renksiz ham iiriin elde edildi. Ham
iriin  kloroform/n-heksan ¢oziicii sisteminde kolon kromatografisi yardimiyla

saflagtirilarak bir sonraki basamaga gecildi.

2. 4,8-Bis((2-etilhekzill)tieno[3,2-b[thiofen)-benzo[1,2-
b:4,5b'[dithioyofen sentezi

Iki boyunlu bir balon igerisine 2-(2-etilhekzil)tieno[3,2-b]tiyofen (1.5 g, 5.93 mmol)
ve THF (40 mL), N> atmosferi altinda ilave edildi. Karisim buzlu su banyosu
kullanilarak sogutulduktan sonra n-BuLi (n-heksan i¢inde 1.6 M, 1.1 esdeger) balona
damla damla ilave edildi. Karisim 50 °C'ye 1sitilarak 2 saat karistirildi. THF (20 mL)
icerisinde 4,8-dihidrobenzo[1,2-b: 4,5-b]ditiofen-4,8-dion (0.34 g, 1.5 mmol) ilave
edildikten sonra karisim 1 saat daha karistirildi. Reaksiyon ortami oda sicakligina
sogutulduktan sonra, %15’lik HC1 (20 mL) i¢inde kalay(Il) kloriir dehidrat (3g,
14mmol) eklendi ve ortam 2 saat daha karistirildi. Karigim, 100 mL metanol igerisine
dokiildii ve etilastat ile ii¢c kez eksrakte edildi. Organik faz ayrilarak susuz MgSOs ile
kurutuldu. Elde edilen kat1 tirtin, DCM/n-heksan ile kolon kromatografisi kullanilarak

saflagtirilarak bir sonraki basamaga gecildi.
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3. 2,6-Bis(trimetiltin)-4,8-bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b[tiofen)-
benzo[1,2-b:4,5-b'[dithiofen sentezi

Iki boyunlu bir balon igerisinde 4,8-bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b]thiofen)-benzo[1,2-
b:4,5-b']dithioyofen (0.6 g, 0.85 mmol), THF (50 mL) icerisinde ¢oziildii. Argon

atmosferi altindaki karisim, kuru buz/aseton kullanilarak ortam -78 © C'ye sogutuldu.

tert-BuLi (1.7 M pentan i¢inde, 4 eq.) yavasca reaksiyon ortamina eklendi. -78 © C'de
1 saat karistirildi ve trimetiltin kloriir (THF i¢inde 1 M, 4eq) cok yavas bir sekilde
ilave edildi (trimetilin kloriirii eklendikten sonra karisim berraklasti). Reaksiyon
ortami oda sicakligina getirilerek gece boyunca bu sicaklikta karistirildi. Karigim, daha
sonra buzlu su (100 ml) igerisine dokiildii ve diklorometan ile iki kez eksrakte edilir.
Organik fazlar birlestirilerek, tuzlu suyla yikanir ve susuz MgSOs i¢inde kurutulup

¢Oziicii buharlastirarak sar1 renkli ham triin elde edildi. Kati madde etanolde
kristallendirildi.

'H-NMR (400MHz, CDCl3): 7.74 (2H,s), 7.59(2H,s), 7.04 (2H.s), 2.90 (4H,dd), 1.38
(15Hm), 0.94 (15Hm), 0.40 (18H,s) C-NMR (125MHz,CDCl3) 5:147.5, 143.8,
143.1, 140.3, 139.4, 137.6, 131.1, 122.6, 120.3, 117.5, 41.54, 35.32, 32.51, 29.01,
25.57,23.15, 14.28, 10.91.
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Sekil 3.5: 2,6-Bis(trimetiltin)-4,8-bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-benzo[ 1,2-
b:4,5-b’]dithiofen (HB3) molekiiliiniin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.6: 2,6-Bis(trimetiltin)-4,8-bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-benzo[ 1,2-
b:4,5-b’]dithiofen (HB3) molekiiliiniin '*C-NMR spektrumu.
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3.1.1.3. 2,6-bis(trimetiltin)-4,8-dietilhegziloksibenzo-[ 1,2-b;3,4-
b]ditiyofen sentezi (HB4)
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Sekil 3.7: 2,6-Bis(trimetiltin)-4,8-dietilhegziloksibenzo-[ 1,2-b;3,4-b]ditiyofen (HB4)
molekiilii sentez semasi

1. Tiyofen-3-Karbonil Kloriir sentezi (D1)

250 mL'lik bir balona Tiyofen-3-karboksilik asit (38,4 g, 0,3 mol) ve 60 mL metilen
kloriir konuldu. Karigim, buzlu su banyosuna konuldu ve ardindan oksalil kloriir (76,2
g, 0,6 mol) eklendi. Reaksiyon gece boyunca ortam sicakliginda karistirildi ve berrak
bir ¢ozelti elde edildi. Coziicliyli ve reaksiyona girmemis oksalil kloriir doniislii
buharlastirma ile ortadan uzaklastirldi. Uriin renksiz kat1 olarak elde edildi. 100 mL

metilen kloriir i¢inde ¢oziilen {iriin ve bir sonraki adimda kullanildi.

2. N, N-Dietiltiofen-3-karboksamid sentezi (D2)

Buzlu su banyosu i¢ine 500 mL'lik bir balona 62,5 mL dietilamin (43,8 g, 0,6 mol) ve
100 mL metilen kloriir konuldu ve karistirildi ve tiyofen-3-karbonil kloriir(1) ¢zeltisi
ortama yavas yavas ilave edildi. Tiim soliisyon eklendikten sonra, buz banyosu
cikarildi ve reaktan ortam sicakliginda 30 dakika karistirildi. Ardindan, reaktan birkag

kez suyla yikandi ve organik katman, susuz MgS04 ile kurutuldu.
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Coziiciiniin doner buharlastiricida uzaklastirilmasindan sonra ham tirtin, vakum altinda
damitilarak saflastirildi ve agik sar1 yagimst bir {iriin 49 g bilesik (2) (0.27 mol, verim%
90) elde edildi ve bir sonraki agamaya gecildi.

3. 4,8-Dihidrobenzo [1,2-b: 4,5-b '] ditiofen-4,8-dion sentezi (D3)

Argon atmosfer altinda bir balon igerisine N, N-Dietiltiofen-3-karboksamid (2) (0,2
mol, 36,6 g), ve 200 mL kuru THF eklendi. Balon buz-su banyosu ile sogutuldu ve
reaksiyon ortamina damla damla 70 mL n-butillityum (0.2 mol, 2.9 mol / L) ilave
edildi. Daha sonra reaktan, ortam sicakliginda 30 dakika karistirildi. Reaktan 500 g
buzlu su i¢ine dokiildii ve birkag saat karistirildi. Karisim siiziildii ve sar1 ¢okelti 200
mL su, 50 mL metanol ve 50 mL art arda hekzan ile yikand1. Sar1 renkli toz {iriin 34,3
g (3), elde edildi.(0.16 mol, verim% 78). Bir sonraki adima gegcildi.

4. 4,8-dietilhegziloksibenzo[1,2-b;3,4-b]ditiyofen (BM1) sentezi (D4)

Benzo[1,2-b:4,5-b"]ditiyofen-4,8-dion (2.2 g, 10 mmol) 100 mL’lik balon igerisine
kondu. Uzerine ¢inko tozu (1,5 g, 23 mmol) ve 40 mL su (100 mL) 1 saat igerisinde
ilave edildi. Sonra karigimin iizerine 6 gram NaOH eklendi ve 1 saat refluks edildi.

(Cozelti rengi saridan kirmiziya daha sonrada turuncuya dondii.

Uzerine, 2-etilhegzilbromiir (7,5 g, 30 mmol) ve ¢ok az miktarda tetrabiitilamonyum
bromiir eklendi. Uriin renginin 2 saat reflukstan sonra sar1 veya turuncuya dénmesi
bekleniyordu; renk kirmizi oldugu i¢in az miktarda ¢inko tozu (0,65 g, 10 mmol) ilave
edildi. Daha sonra karisim 6 saat refluks edildi. Cozelti, soguk su icerisine dokiildii ve
iki kez 200 mL dietil eter ile ekstraksyon yapildi. Eter fazi susuz MgSOs ile kurutuldu.
Ham {iriin, etil alkol ile yeniden kristallendirildi, saman saris1 kristaller elde edildi (8.5

mmol, verim% 85).

5. 2,6-Bis(trimethyltin)-4,8-dietilhegziloksibenzo[1,2-b;3,4-b]ditiyofen sentezi:
(D3)

4,8-Dietilhegziloksibenzo[ 1,2-b;3,4-b]ditiyofen (2.0 g, 3,6 mmol) ve 50 mL THF inert
atmosferdeki balona eklendi. Cozelti -78°C’ye sogutuldu ve ortama 3,17 mL n-
butillityum (7,92 mmol, 2,5 M hegzan) damla damla ilave edildi. -78°C’de 15 dakika

karistirildiktan sonra 2 saat oda kosullarinda karistirmaya birakildi.
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Daha sonra, 8,28 mmol trimetiltin kloriir (8,28 mL, 1 M in THF) ¢6zeltisi, -78°C’de,
tek seferde ilave edildi. 15 dakika -78°C’de, 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Cozelti
100 mL soguk su igerisine dokiildii ve 3 defa eter ile ekstrakte edildi. Eter fazi susuz
MgSO; ile kurutuldu. Cézgen evaporatdr ile uzaklastirildi ve etil alkol ile yeniden

kristallendirildi. Renksiz igne sekilli kristaller elde edildi (2,56 mmol, verim 71%).

IH-NMR (400MHz, CDCl3): 6 7.52 (2H,s), 4.19 (4H,d), 1.54 (18H,m), 1.03 (6H.1),
0.95 (6H,1), 0.45 (18H,s), SC-NMR (75MHz, CDCl3): 8 143, 140, 133, 132, 128, 75.7,
40.8, 30.6, 29.3, 23.9, 23.2, 14.3, 11.3.
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Sekil 3.8: 2,6-Bis(trimetiltin)-4,8-dietilhegziloksibenzo-[ 1,2-b;3,4-b]ditiyofen (HB4)
molekiiliiniin "TH-NMR spektrumu.
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Sekil 3.9: 2,6-Bis(trimetiltin)-4,8-dietilhegziloksibenzo-[ 1,2-b;3,4-b]ditiyofen (HB4)
molekiiliiniin *C-NMR spektrumu.
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3.1.2. Polimer Sentezi

3.1.2.1. 4,8-Dietilhegziloksibenzo-[1,2-b;3,4-b]ditiyofen-bis(4-hekzil-2-

tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol (Polimer-1) Sentezi

K,CO;, Toluen

s N ste.N
4/:>ﬂ Br g \ 4 s _Br Pd(dppf)Cl,
(o] o]

Polimer-1

Sekil 3.10: Polimer-1 sentez semast

Iki boyunlu balon igerisine HB4 (0,57g, 0,74mmol), 2,7-bis(4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-
benzoselenidiazol (0,5g, 0,74mmol) ve kuru toluen (10 mL) ilave edildi. Reaksiyona
baslamadan once 20 dakika boyunca sistemden argon gazi geg¢irildi ve ortamdan
oksijen uzaklastirildi. Daha sonra Pd(PPhs3)4 (70mg) eklendi. Reaksiyon karigimina 20
dk boyunca yine yogun argon verildikten sonra karigim 12 saat boyunca geri

sogutucuda 1sitildi.

Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon karisimi soguk metanol (MeOH) (200 mL)
icerisine dokiildii ve daha sonra ¢oken kati fazi siiziildii. Elde edilen kati sirasiyla
metanol,aseton, hekzan ve kloroform ile Soxhlet yardimiyla diisiik molekiil agirlikli
ve baglangi¢ maddelerinden ayrildi. Bu islemden elde edilen kati klorofomda ¢6ziildii

ve metanolde ¢oktiiriiliirek vakum altinda kurutuldu.
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Sekil 3.11: Polimer-1’in (HB4-HB2) '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.12: Polimer-1’in (HB4-HB2) FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.13: Polimer-1’in (HB4-HB2) GPC grafigi.
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3.1.2.2. 4,8-Bis((2-etilhekzil)tieno[ 3,2-b]tiofen)-benzo[ 1,2-b:4,5-
b’]dithiofen-bis(4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-benzoselenidiazol

(Polimer-4) Sentezi

Pd(dppfICI,

K,CO;, Toluen

Polimer-4

Sekil 3.14: Polimer-4 sentez gemasi.

Iki boyunlu balonun icerisine HB3 (0,5g 0,49mmol), 2,7-bis(4-hekzil-2-tiyenil)-2,1,3-
benzoselenidiazol (0,329g, 0,49mmol) ve kuru toluen (10 mL) ilave edildi.
Reaksiyona baglamadan dnce 20 dakika boyunca sistemden argon gazi gegirildi ve
ortamdaki oksijen uzaklastirildi. Daha sonra Pd(PPhs3)s (60mg) eklendi. Reaksiyon
karigtmina 20 dk boyunca yine yogun argon verildikten sonra karisim 12 saat boyunca
geri sogutucuda 1sit1ld1. Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon karigimma MeOH
(200 mL) dokiiliir ve daha sonra ¢oken kati fazi siiziildii. Elde edilen kati sirasiyla
metanol, heksan ve kloroform ile soxhlet yardimiyla diisiik molekiil agirlikli ve
baslangi¢ maddelerinden ayrildi. Bu islemden elde edilen kat1 klorofomda ¢oziiniir ve

metanolde ¢oktiiriiliirek vakum altinda kurutuldu.
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Sekil 3.15: Polimer-4’{in (HB3-HB2) 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.16: Polimer-4’iin (HB3-HB2) FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.17: Polimer-4’iin (HB3-HB2) GPC grafigi.
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3.1.3. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

Ara iriinlerin ve monomerlerin yapilari H-NMR, C-NMR ve FT-IR ile
aydinlatilmistir. NMR 6l¢timleri Bruker AM-400 (400 MHz) NMR spektrometre ile
CHCIls-d (D-kloroform) igerisinde, TMS (tetrametil silan) i¢ standardi kullanilarak
alindi. Polimerlerin optik karakterizasyonlar: UV-VIS absorpsiyon spektroskopisi ile
¢oziicli olarak kloroform igerisinde Perkin Elmer Lamda 950 UV-VIS-NIR Cihaz1
kullanilarak incelenmistir. Molekiillerin elektrokimyasal 6zellikleri, ii¢ elektrotlu
sistemde, tetrabutilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPFs) destek elektroliti
kullanilarak incelendi. Cams1 karbon, ¢alisma elektrodu; Ag tel, referans elektrot ve

platin tel, karsit elektrot olarak kullanildi.

3.1.3.1. Sentezlenen Bilesiklerin Optik ve Elektrokimyasal

Karakterizasyonu

Elektrokimyasal calismalar CH Instruments CHI660B model dongiisel voltammetri
aygitt kullanilarak yapilmistir. Calisma i¢in ii¢ elektrotlu hiicre kulanildi. Calisma
elektrotu olarak camsi karbon, yardimer elektrot olarak platin tel, referans elektrot
olarak Ag tel ve destek elektrolit olarak asetonitril ¢ozeltisi igerisindeki 0,1 M TBAPFs
kullanildi. Elektrokimyasal ¢alismalarda, asetonitrilde ¢6ziiniirliik sorunu bulunan
polimerler, kloroformda c¢dzeltileri hazirlandiktan sonra, camsi karbon yiizeyine
damlatildi ve daha sonra analizler gerceklestirildi. Her tarama Oncesinde zeminin
(background) ¢alisilacak potansiyel araliginda higbir pik vermedigi goriildiikten sonra
Ol¢ciime baslandi. Ayrica yine her 6l¢tim dncesi, ortamdaki oksijeni uzaklastirmak icin
ornekten 10 dakika siire ile Ar gaz1 gegirildi. Tarama islemi 0,1 V/s tarama hizinda
yapildi. Sentezlenen polimerlerin, asagida yer alan CV voltammogramlarindan,
piklerin biikiim noktalar1 esas alinarak Enomo ve Erumo degerleri asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplandi. Degerler bulunurken, grafiklerdeki ilk yiikseltgenme ile ilk
indirgenme pikleri alindi. Esitlikten hesaplanan degerler Tablo3.1’de gosterildi.

Erumo = —€(E12nd) +4,4) (3.1)

Enomo = —e(E12yiiks) + 4,4) (3.2)
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Tablo 3.1. Polimer-1 ve Polimer-4 molekiillerinin HOMO, LUMO ve band boslugu

degerleri.
Elektro-
. Yiikseltgenme indirgenme pik Optik kimyasal
Mioslle]:ll;ul pik potansiyeli potansiyeli (V) Lgl:}’[)O Band Band
) ) Boslugu | Boslugu
(eV)
. Ditiyanobenzen | Benzoselenidiazole
Polimer-1 Fox= 0.62 Eng = -134 -5.02 -3.06 1,57eV 1.96
. Ditiyanobenzen | Benzoselenidiazole
Polimer-4 Eox. = 0.69 By, = -1.29 -5.09 -3.11 1,65 eV 1.98
1,0
l HB4-HB2-PRE-COL
0,8
0,6
0,4 1
. 0,2 H
I ] //
§ 00- = i
< B
E -0,2- <,:I |:‘ )
= | Eg:1.96 eV
0,4 -
-0,6 1
084 LUMO:3.06 eV HOMO: 5.02 eV
'1 ,0 I ! . | ! I | i I :Z |

—
16 12 08 04 00 04 08
E(V)

Sekil 3.18: Polimer-1’tin (HB4-HB2) dongiisel voltamograma.
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Sekil 3.19: Polimer-4’tin (HB3-HB2) dongiisel voltamograma.

Sekil 3.18 ve sekil 3.19°da goriildiigli lizere yiikseltgenme yani HOMO enerjisi
diizeyinden elektron-donor 6zellikteki monomerlerden ditiyanobenzen merkezli HB3
ve HB4 monomerleri sorumlu iken, indirginme yani LUMO enerjisi diizeyinden
elektron-akseptor Ozellik gosteren benzoselenidiazol HB2 monomeri sorumludur.
Sentezlenen yapilar konjuge polimer oldugu i¢in indirgenme ve yiikseltgenme pikleri
kiiciik molekiillere (small molecule) oranla daha genis gelir. HB2 nin monomer hali
—1,18 Volt civarinda indirgenme piki verirken, HB3 ve HB4 monomerlerinin
ylikseltgenme pikleri monomer halinde pik vermemektedirler. Bu monomerler
iizerinde kuvvetli dondr molekiil olmadig1 i¢in ¢ok belirgin pik vermemektedirler.
HB3-HB2 polimerinin indirgenme potansiyeli —1,29 Volt (-3,11 ev) iken
ylikseltgenme potansiyeli 0,69 Volt (5,09 eV) olarak tespit edilmistir. Yine ayni
sekilde HB4-HB2 polimerinin indirgenme potansiyeli —1,34Volt (-3,06 eV) iken
ylikseltgenme potansiyeli 0,62 Volt (—5,02 eV) olarak hesaplanmistir. Sentezlenen
polimerlerin enerji seviyelerinin, perosvkite gilines hiicrelerinde, bosluk transfer

malzemesi olarak kullanilabilecekleri sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.20. (a). Cozelti fazindaki polimer-4 polimerinin saflagtirmadan 6nceki.
(pre-col) ve sonraki (col-1, col-2, col-3) absorpsiyon grafigi ve (b). Film fazindaki
polimer- 4 polimerinin pre-col ve col-2 fraksiyonlarina ait absorpsiyon grafigi.
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Sekil 3.21: (a). Cozelti fazindaki polimer-1 polimerinin saflastirmadan 6nceki
(precol) absorpsiyon grafigi ve (b). Film fazindaki polimer-1 polimerinin pre-col una
ait absorpsiyon grafigi.

Her iki polimer iginde, beklenildigi gibi, film fazlari i¢in absorbsiyon grafiklerinde bir
genisleme ve kirmiziya kayma vardir [Sekil 3.20 ve 3.21]. Polimerlerin
absorbsiyonlarinin goriiniir bélgede olmasinin, perovskit glines hiicrelerinde nasil bir
etki ortaya c¢ikardigi diger polimerlerle karsilastirmali olarak degerlendirilecektir.

Spektrumlar iizerinden hesaplanan optik band bosluklar1 Tablo 3.1'de gdsterilmistir.
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3.1.3.2. Sentezlenen Polimer Molekiillerin Termal Karakterizasyonu

Sentezlenen Polimer-1 ve Polimer-4’iin termal karakterizasyonu SDT/TGA TA Q-600
(termal gravimetrik analiz igslemi) ve DSC TA Q-600 (diferansiyel taramali
kalorimetri) ile yapilmistir. Termal gravimetrik analiz sirasinda 50 mL/dakika gaz akis
hiz1, sicaklik artis1 10 °C/dakika hizinda ve oda sicakligindan 600 °C’ye kadar
cikilmistir. 2 polimer molekiiliine iligkin termogramlar incelendiginde, Polimer-1’in
termogramina ait kimyasal bozunumu %41°lik kiitle kaybinin polimer yapisinda
bulunan dondr kisim olan ditiyanobenzen merkezli yapiya bagh yan zincirdeki
2-etilhekziloksi ve akseptor kisimda tiyofen halkas1 iizerinde bulunan hekzil

gruplarina ait olan kiitle kayiplarin1 gosterdigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 3.22. Polimer-4’iin (HB3-HB2) TGA termogramu.
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Sekil 3.23. Polimer-4’iin (HB3-HB2) DTG termogrami.
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Polimer-4’iin termogrami1 degerlendirildiginde yaklasik %52°1ik kiitle kaybinin donor

kisimda ditiyanobenzen yapisina bagli yan zincirde bulunan etilhekzil-tiyenotiyofen

ve akseptor kisimda benzoselenidiazole bagli tiyofen halkalar1 tizerinde bulunan hekzil

gruplarina ait olan kiitle kayiplarmi gosterdigi anlasilmaktadir. Her iki tiirevde de

polimer ana iskeleti iizerinde bulunan yan zincirlerinin bozunurluga ugradig: ancak

polimer ana yapisinin karaliligini siirdiirdiigii goriilmektedir.
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Sekil 3.25: Polimer-1’in (HB4-HB2) DTG termogrami.

Sentezlenen polimerlerin termal &zellikleri ve kristalin 6zelligini belirlemek igin

Diferansiyel Taramali Kalorimetre Slgiimleri gerceklestirilmistir. Tiim Olgiimlerde

250 °C’ye kadar 1sinma ve soguma egrileri kaydedilmistir. Her iki polimer yapisina ait

(Polimer-1 ve Polimer-4) DSC egrileri incelenmistir.
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Polimer yapisina ait ana zincirler iizerinde bulunan hem dondr hem de akseptor yapinin
diizlemsel olmasina ragmen yan gruplarda bulunan etilhekzil gruplarinin ii¢ boyutlu
ve hacimli yapisi ile ditiyonabenzen ve tiyofen-benzoselenidiazol-tiyofen yapisindaki
zincirler arasi etkilesimi engelledigi ve kat1 fazda zayif etkilesime sebep oldugu bu da
paketlemeyi engelledigi i¢in yapida meydana gelmesi beklenen kristalin 6zelligini
diistirmektedir. Bu veriler 6zellikle ince film ylizeyinde ideal tavlama sicakliginin

belirlenmesi ile optimum morfolojinin yakalanmasina katki saglayacagi sdylenebilir.

Heat Flow (W/g)

—_—
0.0 .‘_/‘

T T T T
50 100 150 200 250
ExoUp Temperature (°C) Universal 1 V4. 5ATA Instruments

Sekil 3.26: Polimer-4’iin (HB3-HB2) DSC egrisi.
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Sekil 3.27: Polimer-1’in (HB4-HB2) DSC egrisi.
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3.2. HTM Polimerleri ile Perovskit Giines Hiicrelerinin

Uretimi Karakterizasyonu ve Kararlilik Testleri

3.2.1. Yiiksek Verimli, Tekrarlanabilir ve Kararli Uglii Katyon
Perovskite Giines Hiicrelerinin (N-I-P Planar) Elde

Edilmesi ve Optimizasyonu

Yapilan bu tez calismasinda, n-i-p yapidaki perovskit giines hiicrelerinde cokca
kullanilan Spiro-OMETAD gibi bosluk iletim malzemelerine (HTM) alternatif
olabilecek polimer yapilarin HTM olarak kullanilmas1 dngoriilmiistiir. n-i-p yapidaki

perovskit giines hiicrelerinin {iretimi ve optimizasyonu yapilmistir.

3.2.1.1. N-I-P Planar Referans Perovskit Giines Hiicrelerinin Uretimi

2,5%x2,5 cm Olgiilerde kesilmis FTO (Flor katkili kalay oksi) camlar alttas olarak
secilmis ve saf su, aseton ve izopropanol ile ultrasonik banyoda 15 dakika siire ile
temizlik islemi uygulandi. Temizlenen FTO kapli camlar, O3 plazma ile 5 dakikalik
program kullanilarak temizlenmis ve ylizeylerin aktive edilmesi islemleri

gerceklestirildi.

Perovskite giines hiicrelerinde, kompakt TiO> (c-TiO2) elektron iletim malzemesi
olarak kullanilmistir. Hiicrelerde kullanilan c-TiO> ¢ozeltisi detayli olarak verilen

adimlar takip edilerek hazirlandi;
1-35 ML hidroklorik asit (HCL) 2350 ML IPA ¢oziiciisii icine eklendi (A),
2-369 ML TiOPr4 soliisyonu 2350 ML IPA icine damla damla eklendi (B)

3-A ve B soliisyonlar1 30 dakika boyunca manyetik karistiricida karigtirildi ve
ardindan A soliisyonu B sollisyonu i¢ine damla damla eklendi ve 1 saat manyetik

karistiricida karistirilarak kullanima hazir c-TiO> ¢ozeltisi elde edildi.
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Hazirlanan ¢-TiO; ¢6zeltisi, donii kaplama yontemi kullanilarak 2000 rpm de 22 s siire
ile ince film halinde kaplandi. Kaplanan ince film yiizeylerin kalinlig1 profilometre
kullanilarak incelenmis ve yaklasik 50 nm olarak ol¢lilmiistiir. c-TiO; kapli 6rnekler
460 °C da 1 saat sinterlendi. Ardindan TiO: kapli yiizeylerdeki kusurlar1 gidermek igin

yiizeyler Li-TFSI ile muamale edilmistir.

Li-TFSI ¢ozeltisi asetonnitril ¢oziiciisiinde %3 oranda hazirlanir ve donii kaplama
sisteminde, 1000 (10s) - 3000 (30s) rpm hizlarinda 150 pl malzeme kaplanmis ve
ardindan 460 °C da 1 saat sinterlenmistir. 170 °C’de 1siticidan alinan filmler hemen
oksijen ve nemden etkilenmeyen ortama (glove-box) alinarak, perovskit katmaninin

kaplanmasina gegilmistir.

Yiiksek performansl bir perovskit giines hiicresi liretmenin en temel sarti, kiiciik
delikler icermeyen (pin holes), siirekli, miimkiin oldugunca biiyiik ve homojen kristal
tanecikleri elde edilmesidir. Bu nedenle farkli iretim tekniklerinin ¢esitli iistiinliikleri
ve zayif yonleri vardir. Perovskit iiretiminin en bilyiik avantaji, ¢oziiniir siiregler
kullanilarak siirdiiriilen teknikler ile tek basamakli veya iki basamakli olacak sekilde
iiretilebilmesidir. Bu tez calismasinda, perovskit katmani tek basamakli ¢oziiniir
stirecler ile iiretilmistir. Tek basamakli yontemlerin bir alt uygulamasi olan anti-
solvent yontemi, uygulanarak perovskit ¢ozeltisi donii kaplama cihazinda donerken,
1islak filmin {izerine apolar bir ¢oziicli damlatilmasi ile perovskit tabakasi elde edilir.
Olduk¢a hizli bir kristallenme gerceklestigi icin film morfolojisi son derece iyi
olmaktadir ve son donemde en iyi giines hiicresi performanslart bu ydntem

kullanilarak elde edilmektedir.

Tez ¢alismasinda, perovskit katmaninin olusturmak igin Cs* i¢eren ti¢lii katyon yapisi
kullanildi. FAI, MABr, Pbl,, PbBr, ve Csl tuzlar1 1:4 oraninda hazirlanan
DMSO:DMF karisiminda, stokiyometrik olarak Cso.osFAo.79MAg.16Pblo2.sBro s tiglii
katyon perovskite ¢ozeltisi elde edilecek sekilde optimum 6 saat karistirilmast ile elde

edilir.

Elde edilen ¢ozelti parlak sar1 renkte goriinmektedir. Perovskit ince film, donii
kaplama sisteminde, tek adimda, optimize edilen 2000 (12s)-5000 (20s) rpm"de, son

10. saniyede anti-solvent (100 pl klorobenzen) eklenerek elde edilmistir.
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Donti kaplama sisteminden alian filmler 100 °C deki 1sitict iizerinde 1 saat tavlama

sonrasinda koyu siyah renkte, kristallenen perovskit ylizeylere doniistir.

Uretilen perovskit katmaninin hiicre iiretimine gegilmeden 6nce optik ve morfolojik
ozellikleri arastirildi. Perovkit kapli ornekler, XRD, goriiniir bolge absorpsiyon
spektroskopisi, AFM ve SEM gibi teknikler kullanilarak yiizey 6zellikleri arastirildi.

Perovskit filmin eldesi ve optimizasyonunda, perovskit kristallerinin olusumu ve
kristal taneciklerinin biiyiikligii XRD yontemi ile filmlerin sogurum spektrumlar ise
UV-vis kullanilarak arastirildi. Sekil 3.28 de, XRD yontemi ile elde edilen perovskit

kristallerine ait pikler ve goriiniir bdlge sogurma spektrumu yer almaktadir.
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Sekil 3.28: Perovkit film tabakasinin XRD (a) ve UV-Vis (b) 0l¢lim sonuglari.

(@ | (b)
Sekil 3.29: Perovkit filmlerden alinan AFM (a) ve SEM (b) goriintiileri.
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Perovskit kristallerinin diizgiin ve homojen bir sekilde olugmasi film kalitesi
bakimindan ¢ok 6nemlidir. Diizgiin kristallenen perovskit ince filmi gelen 15181 iyi bir
sekilde sogurur ve boylece giines hiicresi daha iyi bir performansla ¢alisir. Bu nedenle
perovskit tabakasinin homojen bir yapiya sahip olmasi ve kristal taneciklerinin boyutu
iyi bir hiicre performansi igin biiyilk onem tasir. Perovskit kapli ylizeylerin
morfolojilerinin incelenmesi amaciyla 3-boyutlu topografileri ve tanecik boyutlari
sirastyla AFM ve SEM teknikleri kullanilarak arastirildi. XRD kiriniminda, 14,2°°de
gelen siddetli pik, perovskitin tipik 110 pikidir. Ayrica, AFM ve SEM goriintiilerinde
goriilen, 100-200 nm araligindaki nano-kristaller, optimum aygit performansinin elde

edilmesi i¢in yeterlidir.

Elde edilen perovskit katmaninin iizerine referans hiicrelerde HTM olarak Spiro-
OMeTAD katmani kaplandi. Spiro-OMeTAD c¢ozeltisi, klorobenzende 76mg/ml
hazirlanip manyetik karistirida 2 saat karistiktan sonra igerisine 16 pl (ACN de 520
mg/ml Li-TFSI c¢ozeltisi) ve 30 pl TBP katkilandiktan sonra 1 saat manyetik
karistiricida karigtirilarak hazirlanir. Elde edilen soliisyon, perovskit kapli camlara
donii kaplama sistemi ile 4000 rpm 30 s’lik program ile kaplandi. Bu tez ¢alismasinda
Spiro-OMeTAD ile hazirlanan hiicreler referans olarak alindi ve BSDA yapisindaki
polimerlerin karsilagtirilmasi bu referans hiicreler {izerinden yapildi. Spiro-OMeTAD
kaplt camlara herhangi bir 1si1l islem uygulanmaksizin, MoO; ve Ag metal

kontaklarinin atilmasi i¢in vakumlu buharlastirma [PVD] sistemine alindi.

Vakum buharlastiriciya alinan filmler (8/100) nm MoOs/Ag ya da 70 nm Au metal
elektrot kapland1 ve perovskit giines hiicrelerinin iiretimi tamamlandi. Sekil 3.30°da

hazirlanan perovskite hiicre mimarisinin sematik gosterimi verilmektedir.

Metal(Ag/Au)
Spiro-OMETAD
Cs0.05FA0.70MAg 16Pbl g2 5Brg 5

Sekil 3.30: n-i-p planar mimarisindeki referans perovskit giines hiicresinin sematik
gosterimi.
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3.2.1.2. Benzoselenidiazol Temelli, Polimer-1 ve 4'iin HTM Olarak
Kullanildig1 N-I-P Yapisindaki Perovskit Giines Hiicrelerinin

Uretimi

Her denemede, buharlastirma sistemine 9 adet FTO cam alttag yerlestirilebilmektedir.
Bu alttaslar, ilk olarak, diklorometan (DCM) i¢inde 70 °C’de 30 dk ultrasonik banyoda
temizlendi ve standart “etching” islemi uygulandi. Daha sonra sirasiyla deterjan, saf
su, aseton ve isopropil alkol (IPA) ile 15 er dk boyunca sicaklik uygulanmadan

temizlendi.

A- Titanyum hazirlanmasi ve kaplama iglemi

A soliisyonu; 35 pL hidroklorik asit (HCI) 2350 pL IPA igine eklenerek hazirlandi. B
sollisyonu; 369 pL TiOPrs soliisyonu 2350 L IPA igine damla damla eklenerek
hazirlandi. Hazirlanan A ve B soliisyonlar1 30’ar dakika boyunca manyetik
karistiricida karigtirildi. A soliisyonu B soliisyonu i¢ine damla damla eklendi ve 1 saat
manyetik karistiricida birakildi. Temizlik prosediirii tamamlanan camlar titanyum
soliisyonu ile kaplanmak iizere hazirlandi. Ilk olarak azot gaziyla kurutuldu ve 7 dk

boyunca oksijen plazma i¢inde son agsamalar1 tamamlandi.

FTO camlar hazirlanan titanyum ile her bir cam i¢in 100 pL miktarinda damlatilarak
2000 rpm 20 sn programda kaplandi. 460°C’de 1sitict table iizerine yerlestirildi ve 1

saat tavlanmaya birakildi. Tavlanma iglemi sonrasi etiivde bekletildi.

B- Lityum tuzu hazirlanmasi ve kaplama islemi

1.5 mL asetonitril 45 mg Lityum tuzu karistirildi. Hazirlanan lityum tuzu titanyum
kapli camlar iizerine her bir cam i¢in 150 pL miktarinda damlatilarak (1000 10 sn,
3000 30 sn program A) kaplandi. Istyic tabla {izerinde 460 °C’de bir saat tavlanmaya

birakildi. 170 °C’ye gelince 1sitici tabla tizerinden alinip glove-box i¢ine alindu.
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C- Perovskit soliisyonu hazirlanmasi ve kaplama islemi:

800 pL dimetilformamid (DMF) ile 200 pL dimetilsulfoxid (DMSO) (4:1oran)
manyetik karisticida karismaya birakildi. Sirasiyla asagidaki perovskit malzemeleri

DMEF/DMSO ¢ozgenine eklendi.

e 470 mg Pbl;

e 66 mg PbBn

e 18,81 mg MABr
e 167 mg FAI

e 15mgCsl

Yaklasik 6 saat boyunca karisima birakilds. igeriye alinan camlar 2000 rpm 12 sn, 5000
rpm 20 sn programinda 80 uL perovskit soliisyonu kullanilarak kaplandu. Ikinci adimin

9.saniyesinde 100 pL damlatildi ve hot plate tizerinde 100 °C’de 60 dk tavlandi.

D- HTM soliisyonu hazirlanmasi ve kaplama iglemi

Biitiin fraksiyonlar, glove-box ortaminda %1 lik olacak sekilde (klorofom:klorobenzen
1:2) ¢ozelti karisiminda hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler en az 3 saat manyetik
karigtiricida karistirildi. Hazirlanan HTM ¢6zeltisi spin kaplama yontemi ile 4000 rpm,
35 sn (80 pL) programiyla glove-box i¢inde kaplandi. Glove box i¢inde ger¢eklesen
asamalardan sonra kapl filmler glove box disina ¢ikarilarak c¢eker ocak iginde
klorobenzen ve saf su ile “etching” yapilan yerin karsis1 silindi. Hem HTM hem de
perovskit tabakasi o bélgeden temizlenmis oldu. Islem bitince filmler glove-box igine
alind1 ve termal buharlastirma cihazina yerlestirildi. Vakum altina alinan filmler MoO3

ve Ag (8 nm/100 nm) buharlastirilarak kaplandi.
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3.2.1.3. Referans Perovskit Glines Hiicrelerine Ait Optimizasyon

Calismalari

Hazirlanan referans giines hiicrelerinin performans Akim-Gerilim (J-V) analizleri,
glove-box igerisinde inert atmosfer altinda ve AM 1.5 sartinda (1000 W/m? 1s1mim
giiciinde 25 °C’de) LabView veri analiz programi ve Keithley 2400 i Source-Meter
kullanilarak yapildi. Hibrit glines hiicrelerinin elektriksel performans analizlerinde,
kisa devre akimi I, (mA/cm?), agik devre gerilimi Voo (V), dolum faktérii (FF)
belirlenerek elektriksel giic doniisiim verimi (%PCE) hesaplandi. Perovskit ince
filmlerin yiizeyine HTM tabakasi olarak Spiro-OMeTAD ve BSDA kaplanmasi
planland. 11k olarak, referans perovskit giines hiicrelerinin iiretilmesi ve optimizasyon

caligmasi gergeklestirildi.

o FTO/c-TiO:/PVST/Spiro-OMeTAD/Au Yapisindaki Perovskit Giines

Hiicresi Optimizasyon Calismasi

FTO/c-TiO2/PVST/Spiro-OMeTAD/Au yapisinda perovskit giines hiicreleri igin
yapilan optimizasyon g¢aligmalarinda elde edilen sonuglar grafik halinde sunuldu.
Burada, aygit liretimim kisminda verilen liretim asamalar1 uygulandi ve son olarak 70
nm Au kaplanarak aygit iiretimi tamamlandi. Elde edilen I-V grafiklerine bakildiginda,
en iyi calisan aygitin akim, voltaj, dolum faktorii ve gli¢ doniisiim verimliligi beklenen
diizeyde olmasina karsin tekrarlanabilirligin genis bir yelpazde oldugu sonucuna

varild1 ve bunu destekleyici [-V grafikleri Sekil 3.31°de verilmistir.
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Sekil 3.31: FTO/c-TiO2/PVST/Spiro-OMeTAD/Au yapisinda iiretilen 10 tane
referans perovskit giines hiicresine ait akim voltaj grafikleri (a-b) ve en iyi

performans gosteren hiicreye ait histeresis karakteristigi (c).

Tablo 3.2: FTO/c-TiO2/PVST/Spiro-OMeTAD/Au yapisinda iiretilen referans
perovskit giines hiicrelerine ait en iyi, en kotii ve ortalama performanslarin aygit

parametreleri.
Jsc (mA/cm?) Ve (mV) FF (%) PCE (%)
Diiz-En yiiksek 259 1040.00 50 13.46
Diiz-En diisiik 17.49 990.00 42 7.21
Diiz-Ortalama 22.71 980 48 10.77
Ters-En yiiksek 22.8 1040.00 68 16.02
Ters-Ortalama 21.38 997.69 52 10.88
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Yapilan optimizasyon ¢alismalarindan elde edilen bilgiler 1s18inda, Au kontagi
atildiginda ortalama verimlilik degerinin %11 civarinda oldugu ve gerek kontaklarla
ilgili gerekse diger katmanlarin (ETL, HTL, interlayer) iyilestirilmesi gerektigi
sonucuna varilmustir. Ileri (diiz) ve geri tarama (ters) durumlarindan elde edilen
histeresis grafiginden de V. civarinda kayda deger bir histeresis davranis1 goriildii.
Tablo 3.2'de, diiz diye bahsedilen tarama —0.2 V'tan 1.2 V'a, geri diye bahsedilen
tarama ise 1.2 V'tan —0.2 V'a olan akim voltaj taramasini ifade etmektedir. Tabloda,
referans hiicrelerde ters en yiiksek ve ortalama arasindaki ciddi bir fark oldugu
goriildii. Bunun sonucunda, Au katmaninin yerine MoOs/Ag atilmasina karar verildi.
Bununla birlikte es zamanli olarak TiO: katmanimin ve perovskit aktif katmaninin

optimizasyon ¢alismalarinin yapilmasina karar verilmistir.

o FTO/-TiO:/PVST/Spiro-OMeTAD/MoQs/Ag Yapisindaki Referans

Perovkit Giines Hiicresi Optimizasyon Calismast

FTO/c- TiO2/PVST/Spiro-OMeTAD/ MoOs/Ag yapisindaki referans perovskit gilines
hiicreleri tiretiminde, perovskit katmaninin donii kaplama hizlar1 (2000-2500 rpm) ve
5000 rpm degistirilerek, aktif katmanin kalinligmin optimize edilmesi ve c-TiO:
katmanlarimin sentez procediirlerinin kismi degisiklikle yapilarak
(TiO2-1 [a] ve TiO2-2 [b]) en yiiksek performansin elde edilmesine yonelik
optimizasyon ¢alismalar1 yapilmustir. Ileri (diiz) ve geri tarama (ters) tarama
durumlarinda elde edilen akim-voltaj karakteristikleri Sekil 3.32 ve sekil 3.33’de
verilmistir. Bu egrilerden hesaplanan aygit parametreleri tablo halinde asagida
sunulmustur. Buradan hareketle en yiiksek ve tekrarlanabilir hiicre performansi
gosteren aygitlarin iiretim siiregleri bundan sonraki referans hiicrelerin iiretiminde

kullanilmistir.
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Sekil 3.32: Ileri tarama durumlarinda perovskit giines hiicrelerine ait akim-voltaj
egrileri.

Tablo 3.3: Ileri tarama durumlarinda perovskit giines hiicrelerine ait aygit
parametreleri tablosu.

Jsc (mA/cm?) Voe (mV) FF (%) PCE (%)
2000 rpm TiO; -1 24.68 1040 45 11.68
2000 rpm TiO; -1 25.42 1040 45 12.11
2500 rpm TiO; -1 24.05 1040 45 11.35
2500 rpm TiO»-1 24.43 1050 44 11.29
2500 rpm TiO; -1 25.08 1050 42 11.14
2000 rpm TiO,-2 25.70 1040 50 13.36
2000 rpm TiO; -2 26.03 1030 49 13.22
2000 rpm TiO; -2 25.29 1060 54 14.53
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Sekil 3.33: Geri tarama durumlarinda perovskit giines hiicrelerine ait akim-voltaj

egrileri.

Tablo 3.4: Geri tarama durumlarinda perovskit giines hiicrelerine ait aygit

2000 rpm TiO; -1

2000 rpm TiO; -1

2500 rpm TiO; -1

2500 rpm TiO; -2

2000 rpm TiO, -2

2000 rpm TiO, -2

2000 rpm TiO, -2

En az 40 aygit {iretim ve karakterizasyonun ardindan elde edilen aygit
performanslarina bakildiginda ileri tarama durumunda %14-16 arasindaki verimlilige
sahip hiicrelerin tekrarlanabilirligi %80 in tizerinde bulunmustur. Ayni hiicrelerin geri
tarama durumunda ise verimlilik degerlerinin %15-17 arasindaki tekrarlanabilirligi ise

%87 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar1 gosteren istatistik grafigi Sekil 3.34°de

gosterilmistir.

Jse (mA/cm?) Voe (mV)
23.08 1040
25.02 1050
26.00 1090
24.08 1070
26.00 1080
25.03 1080
24.00 1080

parametreleri tablosu.
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Ortalama verime sahip %80 tekrarlanabilir, oldukca az histeresis gosteren referans
giines hiicresinden elde edilen akim voltaj karakteristigi ve bu hiicrelere ait aygit
parametreleri Sekil 3.35’de verilmistir. En yiiksek ortalama verim, 2000 rpm donii

hizinda, TiO;-2 [b] ile elde edilmistir.

16 1l Diiz
I Ters

1 12 13 14 15 16 17 18 19
PCE (%)

Sekil 3.34: Referans perovskit giines hiicrelerinin istatistiksel bar grafigi.

Sk ——Diiz
——Ters

FTO/TiO2/PVST/Spiro-OMETAD/MoO3/A

N -
o (@]
T T

25 ==

-02 00 02 04 06 08 1.0 1.2

V (V)
Je (MA/em?) | Vo (V) FF (%) PCE %
Diiz 24.03 1.07 60 15.72
Ters -24.02 1.08 64 16.58

Sekil 3.35: 0.095 cm? aktif alana sahip referans perovskit giines hiicresinin ileri ve
geri tarama durumundaki (ortalama) akim voltaj egrisi ve aygit parametre degerleri.
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Yapilan detayli optimizasyon caligmasinin sonucunda, en iyi, tekrarlanabilir ve
histeresisi bulunmayan aygitlarin {retilmesi %80 oraninda bir basariyla elde
edilmigtir. Sonrasinda alan biiylitme c¢aligmalarina baglanmis ve hiicrelerin aktif
alanlari 0.095 cm? den 0.16 cm? ye ¢ikartilmistir. Daha biiyiik aktif alanlara
cikildiginda performansin ve tekrarlanabilirligin degismedigi gdzlenmis ve bunu

destekleyen akim voltaj egrileri asagidaki Sekil 3.36°da verilmistir.

—a— Diiz
—o— Ters

02 00 02 04 06 08 10

V (V)
Joe (MA/cm?) or, Voe FF PCE En iyi PCE
(Vort) (% ort) (% ort.) (%)
Diiz 223 1050 57 13,5 14.6
Ters 23.01 1075 64 15,9 16.52

Sekil 3.36: 0.16 cm? aktif alana sahip referans perovskit giines hiicresinin ileri ve geri
tarama durumundaki (ortalama) akim voltaj egrisi ve aygit parametre degerleri.
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3.2.1.4. Benzoselenidiazol- HTM Temelli Perovskit Giines Hiicresine

Ait Optimizasyon Caligmalari

Tez ¢alismasi kapsaminda, Polimer-1 ve Polimer-4 polimerlerinin perovskit glines
hiicrelerinde bosluk iletim malzemesi olarak kullanilmistir. Bu polimerlerin,
literatiirde siklikla kullanilan Spiro-O-MeTAD ve P3HT gibi HTM 'lere alternatif

olacag diistiniilmiistiir.

e
e /\
/\ Sou -4.05 eV Ag(44eV)
FTO (-4.4 eV)
Csg.05FAg.79MA.16PbI2 sBr s Pi :g 328 e:;
o P Lae Au (-5.1¢eV)
~ SPIRO  -5.
-5.65 eV ey
213 eV
u h*
h+

Sekil 3.37: Perovskit giines hiicrelerine ait enerji bant diyagramlari.

Tez calismasi kapsaminda, sunulan polimerler ile katkilama olmaksizin, perovskit
giines hiicrelerinde optimum ¢alisma performansinin yakalanmasi amaglandi. Yapilan
perovskit gilines hiicrelerinin enerji bant diyagramlarini gosteren sema Sekil 3.37 de
verildi. Enerji diyagramindan da goriilecegi gibi, Polimer-4’tin HOMO enerji seviyesi
[-5,02 eV], Polimer-1’in HOMO enerji seviyesi [4.98 eV], {i¢li katyon perovskit'in
HOMO enerji seviyesi [-5,65 eV] ile bosluk taginimi i¢in uyumlu oldugu goriilmiistiir.

A- Polimerlerin Preparative HPLC ile Saflastiriimasi

o Jel Gecgirgenlik Kromatografisi

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), analitleri boyut bazinda, organik ¢oziiciilerde
ayrran bir tiir boyut dislama kromatografisidir (SEC). GPC teknigi genellikle
polimerlerin analizi i¢in kullanilmaktadir. SEC teknigi ilk olarak 1955 yilinda Lathe
ve Ruthven tarafindan gelistirilmistir. Jel gecirgenlik kromatografisi terimi, 1964'te
teknigi arastiran Dow Chemical Company'den J.C. Moore'a kadar dayanmaktadir daha

sonra 1964'te bu teknolojiyi ticarilestiren Waters Corporation'a lisanslanmistir [22].
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Polimerleri karakterize ederken, molekiiler agirligin yani sira dispersitenin (D) dikkate
alinmasi1 6nemlidir. Polimerler, ortalama molekiiler agirlik (Mn), agirlik ortalamali
molekiiler agirlik (Mw), biiytikliik ortalamali molekiiler agirlik (Mz) veya molekiiler
viskozite dahil olmak iizere molekiiler agirlik icin ¢esitli tanimlarla karakterize

edilebilir [22].

o Jel Gecgirgenlik Kromatografisi Calisma Prensibi

GPC, analitlerin boyutuna veya hidrodinamik hacmine (donme yarigap1) gore ayrilir.
Bu, analitleri ayirmak i¢in kimyasal veya fiziksel etkilesimlere dayanan diger ayirma
tekniklerinden farklidir. Ayirma, bir kolonda paketlenmis gozenekli boncuklarin
kullanilmasiyla ger¢eklesir. Daha kiigiik analitler gézeneklere daha kolay girebilir ve
bu nedenle bu gézeneklerde daha fazla zaman harcayarak alikonma siirelerini arttirir.
Daha kiiclik molekiiller kolonda daha fazla zaman harcar ve bu nedenle en son
ayristirilirlar. Tersine, daha biiyilik analitler gézeneklerde ¢ok az zaman harcarlar ve

hizl1 bir sekilde ayrigtirilirlar [22].

Eger bir analit ¢ok biiyiikse, tutulmayacaktir; tersine, analit ¢ok kiiciikse tamamen
tutulabilir. Tutulmayan analitler partikiillerin disindaki serbest hacimle (Vo)
ayristiritlirken, tamamen tutulan analitler gézeneklerde (Vi) tutulan solvent hacmiyle
ayristirilir. Toplam hacim, Vg'nin polimer jelin hacmi ve V¢'nin toplam hacim oldugu

asagidaki denklem ile ifade edilebilir [22].

Vi= Vgt VitV, (3.3)

Her kolon tarafindan ayrilabilen sinirli bir molekiiler agirlik araligi vardir ve bu
nedenle paketleme icin gozeneklerin boyutu, ayrilacak analitlerin molekiiler agirlik
araligina gore seg¢ilmelidir. Polimer ayrimlar i¢in gézenek boyutlari, analiz edilen
polimerlerin sirasina gore olmalidir. Bir numunenin genis bir molekiiler agirlik aralig
varsa, numuneyi tam olarak ¢ézmek i¢in birkag GPC siitununu birlikte kullanmak

gerekebilmektedir [22].
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GPC genellikle polimer numunelerinin bagil molekiiler agirli§inin yani sira molekiiler
agirliklarin dagilimint belirlemek i¢in de kullanilmaktadir. GPC’nin belirledigi
ozellikler, igsel viskozite tarafindan tanimlanan molekiiler hacim ve sekil

fonksiyonudur [22].

e Enstriimantasyon

Jel gecirgenlik kromatografisi, yalnizca kromatografi kolonlarinda gergeklestirilir.
Deney tasarimi, diger sivi kromatografi tekniklerinden ¢ok farkli degildir. Numuneler
uygun bir ¢dziicii i¢inde ¢oziiliir, GPC’de organik coziiciiler kullanilarak numuneler
coziilir ve cozelti siiziildiikten sonra bir kolona enjekte edilir. Bu ¢ok bilesenli
karigtmin ayrilmasi kolonda gergeklesir. Kolona siirekli taze eluent beslemesi, bir
pompa kullanilarak gergeklestirilir. Cogu analit ¢iplak gozle goriilmedigi icin
dedektor kullanilmaktadir. Polimer numunesi hakkinda ek bilgi elde etmek igin
genellikle birden fazla dedektor kullanilir. Sistem tasariminda dedektoriin varligi,

fraksiyonlamay1 uygun ve dogru hale getirir [22].

Jeller, GPC i¢in sabit faz olarak kullanilir. Jelin belirli bir ayirmaya uygulanabilmesi
icin jelin gozenek boyutu dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Jel olusturucu
maddenin diger arzu edilen 6zellikleri, iyonlastiric1 gruplarin olmamasi ve belirli bir
coziiciide ayrilacak maddeler i¢in diisiik afinitedir. PLgel & Styragel(capraz bagh
polistiren-divinilbenzen), LH-20 (hidroksipropillenmis Sephadex), Bio-Gel (¢apraz
bagl poliakrilamid), HW-20 ve HW-40 gibi ticari jeller (hidroksillenmis metakrilik
polimer), agaroz jeldir ve genellikle farkli ayirma gereksinimlerine goére kullanilir.
GPC i¢in kullanilan kolon, mikro gozenekli bir paketleme malzemesi ile doldurulur

yani kolon jel ile doldurulur [22].

Eluent (hareketli faz), polimer i¢in iyi bir ¢oziicii olmali, polimerden yiiksek dedektor
yanitina izin vermeli ve paketleme yiizeyini 1slatmalidir. Oda sicakliginda GPC'de
¢ozlinen polimerler i¢in en yaygin eluentler, kristalli polialkinler i¢in 130-150 °C'de
tetrahidrofuran (THF), o-diklorobenzen ve triklorobenzen ve poliamidler ve
polyesterler gibi kristalli yogusma polimerleri igin 90 °C'de m-kresol ve o-

klorofenol’diir [22].
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GPC cihazinda genel olarak; nispeten kiiciik s1v1 hacimlerinin tek tip dagitimi igin
pistonlu veya peristaltik pompalar olmak {izere iki tip pompa ¢esiti kullanilmaktadir.
GPC'de, ayristiric1 ¢oziicli icindeki polimerin agirlik¢a konsantrasyonu, bir detektor
ile siirekli olarak izlenebilir. Mevcut bir¢ok dedektor tipi vardir ve bunlar iki ana
kategoriye ayrilabilir. Birincisi, UV absorpsiyonu, diferansiyel refraktometre (DRI)
veya kirilma indeksi (RI) dedektorleri, kizildtesi (IR) absorpsiyonu ve yogunluk
dedektorlerini igeren konsantrasyona duyarli dedektdrlerdir. Ikinci kategori, diisiik
acil 151k sa¢ilim dedektorlerini (LALLS) ve ¢ok acili 151k sagilimin1 (MALLS) igeren
molekiiler agirhiga duyarli dedektorlerdir. Elde edilen kromatogram, bu nedenle,
tutulma hacminin bir fonksiyonu olarak polimerin bir agirlik dagilimidir. En hassas
dedektor diferansiyel UV fotometresidir ve en yaygin dedektdr diferansiyel
refraktometredir (DRI). Kopolimeri karakterize ederken, seri olarak iki dedektore
sahip olmak gerekir. Kopolimer bilesiminin dogru tespiti i¢in bu dedektorlerden en az
ikisi  konsantrasyon dedektorleri olmalidir. Diger kombinasyonlar da
kullanilabilmesine ragmen, ¢ogu kopolimer bilesiminin belirlenmesi UV ve RI

dedektorleri kullanilarak yapilir [22].

Polimerik malzemelerin, saflandirilma prosediirleri uzun ve kiigiik molekiillere gore
karmasgik bir islemdir. Saflandirma sonrasi, belirli bir zincir uzunlugunda elde edilen
polimerik malzemeler, aygit iiretimi sirasinda ¢esitli tuzak noktalarinin olusmasina
neden olan, oligomer, reaksiyona girmemis aktif uclar veya ¢ok uzun zincirli ve
¢Oziiniirlik problemi yaratan polimerler icerebilmektedir. Bu durumlarin 6niine
gecebilmek amaciyla, gram mertebesinde saflandirma prosediirlerinde kullanilan,
“preparative geri ¢evirmeli Yiiksek Performansli Sivi Kromotografisi [HPLC]
sistemi” ile, polimerik malzemenin igerisindeki safsizliklarin ayrigtirilmasi
saglanmigtir. Japan Analitical Industry [JAI-6240, jaigel- hr2-2.5 kolonlar] ile
gerceklestirilen saflandirma isleminde, hareketli faz olarak kloroform kullanildi ve
saflagtirilan polimer, ortalama molekiil agirliklar1 birbirine ¢ok yakin olan, iig
fraksiyona ayrilmigtir. Elde edilen i¢ fraksiyon (col-1, col-2 ve col-3),

saflandirilmayan polimer-4 (pre-col) ile birlikte aygit iiretiminde kullanilmistir.
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Polimer-1 ve Polimer-4 temelli perovskit giines hiicresi liretimi sirasinda yapilan
optimizasyon c¢aligmalart swrasinda HTM katmaninin  kalinligi ve tavlama
uygulanmasimin etkilerinin yani sira metal elektrodun etkisi, ¢oziicii degisikligi ve

sicak ¢ozelti kaplanmasinin etkileri de arastirilmistir.

o FTO/c-TiO/PVST/Polimer-4/Au Yapisindaki Perovskit Giines Hiicresi

Optimizasyon Calismasi

Polimer-4 polimerinin saflastirmadan onceki, precol ve saflandirilma sonrasi, col-2
olarak tanimlandi. Saflandirilma sonrasi, en optimum sonuglar, col-2 ile elde edildigi

icin, bu ¢calismada col-2 dl¢iimleri precol ile ayrintili olarak karsilastirilmistir.

Oncelikle HTM olarak kullanilan bu polimerler klorobenzen ¢ozeltisinde agirlikca %1
oranindaki ¢dzeltisi spin kaplama sistemi ile statik olarak 2000 rpm 45 s olacak sekilde
kaplanmigtir. Kaplamadan sonra herhangi bir 1sil islem uygulanmaksizin termal

buharlastiriciya alinarak 70 nm altin kaplanmaistir.
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Sekil 3.38: FTO/c-TiO2/PVST/P4/Au yapisinda iiretilen perovskit giines hiicrelerine
ait karanlik ve aydinlik akim voltaj grafikleri. (a) saflastirmadan 6nce (b)
saflastirdiktan sonra (col-2: 2.kolondan gelen).

Precol ve col-2 i¢in yapilan 10’ar aygit denemesinden elde edilen sonuglarin bir kismi
grafikler [Sekil 3.38] ve tablo [Tablo 3.5] halinde sunuldu. Akim-Voltaj
karakteristiklerine ve verimlilik degerlerine bakildiginda precol ve col-2 arasinda net
bir fark goze carpmadig goriildii. Eldeki bilgiler 15181nda, yiiksek gerilim bdlgesinde,
seri direng degerlerinin her iki aygit tipindede oldukca yliksek oldugu anlagilmistir ve
aygit konfigiirasyonununda Au yerine MoO3/Ag denenmesine karar verilmistir. Ayni
zamanda en iyi performans goOsteren aygitlarin histeresis davranigi arastirlmistir.

Precol ile yapilan aygitlarda col-2 ile yapilanlara nazaran daha diisiik bir histeresis

gbzlenmistir.
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Tablo 3.5: PVST/Polimer-4/Au yapisinda {iretilen perovskit giines hiicrelerine ait

agit parametreleri.

Jse (mA/ecm?) Voe (mV) FF (%) PCE (%)
Diiz-En yiiksek Pre-col 15.74 1010 21 3.31
Diiz-En diisiik Pre-col 13.84 590 30 2.47
Diiz — Ortalama Pre-col 13.50 846 25 2.82
Ters -En yiiksek Pre-col 12.42 970 29 3.50
Ters-Ortalama Pre-col 12.32 960 29 3.37
Diiz - En yiiksek Col-2 17.12 750 29 3.76
Diiz - En diisiik Col-2 11.19 670 28 2.14
Diiz — Ortalama Col-2 15.06 650 29 2.81
Ters -En yiiksek Col-2 15.23 870 36 4.81
Ters- Ortalama Col-2 15.69 790 35 4.33

o FTO/-Tioy/PVST/Polimer-4/Mo0Os;/Ag Yapisindaki Perovskit Giines Hiicresi

Optimizasyon Calismasi

Birinci kistmda FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoOs/Ag yapisinda perovskit giines

hiicrelerinin liretimi yapildi. Bu asamada optimizasyon i¢in bir kag farkli parametrenin

etkisi arastirildi. Ik olarak Polimer-4 polimeri klorobenzende ¢oziildii ve donii

kaplama sisteminde hiz [rpm] degisikligi yapilarak performansa etkileri arastirilmistir.
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Sekil 3.39: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoQOs/Ag yapisinda precol ve col-2
kullanilarak iiretilen perovskit giines hiicrelerine ait aydinlik ve karanlik akim voltaj

grafikleri. (a) pre-col-2000 rpm, (b) col-2 1000 rpm, (c¢) col-2 2000 rpm ve
(d) col-2 3000 rpm.
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Tablo 3.6: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/ MoOs/Ag yapisinda pre-col ve col-2
kullanilarak tiretilen perovskit glines hiicrelerine ait aygit parametreleri.

Jsc (MA/cm?) Ve (mV) FF PCE En iyi PCE
tal 0 ¢ 0

(ort) (ortalama) (% ) (ort) (%) (ort) (%)
Diiz 13,03 720 27 232 2,70

Pre-col 2
re-col2000 rpm | o 8.15 940 38 3,00 3.73
Diiz 14,20 956 26 3.73 4,61

1-2-1
Col-2-1000 rpm Ters 10,5 980 4 451 463
Diiz 1433 903 26 347 403

1-2-2
Col-2-2000 rpm Ters 7.96 806 4 2.86 3,77
Diiz 1532 860 30 3.93 473

1-2-

Col-2-3000 rpm Ters 13 990 44 5,77 6.18

Elde edilen sonuglara bakildiginda, egriler arasinda ve hesaplanan aygit
parametrelerinde farkli hizlarda kaplanan filmlerden kaynaklanan net bir sonug
almamamistir. Verim degerlerinin hala ¢ok diisiikk oldugu goriilmiis ve hem
¢cozlnlirliigl arttirarak filmin morfolojisini diizeltmek hem de verimi artirmak i¢in yeni
yaklagimlara bagvurulmustur. Optimizasyon ¢alismalarinin devami niteliginde ¢oziicii

degistirilmesi planlanmustir.

Ikinci kisimda ise; FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoOs/Ag yapisinda perovskit giines
hiicrelerinin tiretimi yapildi. Bu kisimda Polimer-4 polimeri klorobenzen:kloroform
(1:2) kansiminda ¢oziildii. Yeni ¢oziicii sisteminin hiicre performanslart ve aygit

parametreleri iizerine etkileri arastirilmistir [Sekil 3.40].
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Sekil 3.40: FTO/c-TiO»/PVST/Polimer-4/ MoOs/Ag yapisinda 0.095 cm? lik aktif
alana sahip precol ve col2 kullanilarak iiretilen perovskit giines hiicrelerine ait
aydinlik ve karanlik akim voltaj karakteristikleri.

(a). 2000 rpm de kaplanan pre-col ve (b) col-2.

Tablo 3.7. FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoOs/Ag yapisinda pre-col ve col-2
kullanilarak tiretilen perovskit gilines hiicrelerine ait aygit parametreleri.

Jsc (mA/cm?) Voc (mV) FF (%) PCE (%)
Pre-col 18,18 1060 40 7,74
Hiicre-1
Pre-col 18,14 1040 37 7,15
Hiicre-2
Col-2 19,71 990 36 7,19
Hiicre-1

Sonrasinda Polimer-4 film kaplandiktan sonra tavlamaya bagli akim voltaj
karakteristiginin nasil degistigi arastirilmis ve 120 °C’de 10 dakika tavlanan filmlerden

elde edilen akim voltaj egrileri ve aygit parametreleri sirastyla Sekil 3.41°de ve Tablo

3.8 de verilmistir.
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Sekil 3.41. FTO/c-TiO»/PVST/Polimer-4/MoO3/Ag yapisinda 0.095 ¢cm? lik aktif
alana sahip_120 °C’de 10 dakika tavlanan precol ve col-2 kullanilarak {iretilen
perovskit giines hiicrelerine ait aydinlik akim voltaj karakteristikleri. (a). pre-col ve

(b). col-2

Tablo 3.8: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoQO3/Ag yapisinda sahip_120 °C’de 10
dakika pre-col ve col-2 kullanilarak iiretilen perovskit giines hiicrelerine ait aygit

parametreleri
Jse (mA/cm?) Ve (mV) FF (%) PCE (%)

Pre-col 18,50 1000 33 6,20
Hiicre-1
Pre-col 18,10 1020 37 6,94
Hiicre-2

Pre-col 16,83 1020 36 6,22
Hiicre-3

Col-2 12,19 880 26 2,80
Hiicre-1

Col-2 13,61 930 34 4,36
Hiicre-2

Col-2 14,78 940 32 4,54
Hiicre-3
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Polimer-4 polimerinin optimizasyon caligmalar1 kapsaminda, hiicrelerin histeresis
karakteristigi arastirilarak ileri ve geri tarama durumlarinda akim voltaj
karakteristiginin nasil degistigi arastirilmistir. Elde edilen Akim-Voltaj egrileri ve
aygit parametreleri sirasiyla Sekil 3.42"de ve tablo 3.9'da verilmistir. Col-2 de ciddi
bir histeresis goriilmezken pre-col ile yapilan aygitlarda az da olsa histeresis davranigi
gbzlemlenmistir. Bu durum, pre-col igerisindeki, safsizliklarin olusturdugu tuzak

seviyelerini gostermektedir.

— Hiicre-1 / — Hiicre-1
— Hiicre-2 — Hiiere.
. —Home
0 a 0
o -
£ (a) NE (b)
K 0
q 101 g 10
E £
) / -
201 24
/
02 0,0 0:2 0:4 0;6 0:8 1:0 1,2 02 00 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0 1.2
V(v) V(V)

Sekil 3.42: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoO3/Ag yapisinda 0.16 cm?’lik aktif
alana sahip pre-col ve col-2 kullanilarak {iretilen perovskit glines hiicrelerine ait
aydinlik akim voltaj karakteristikleri (a). pre-col ve (b). col -2.

Tablo 3.9: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoQs/Ag yapisinda sahip 120 °C*de 10
dakika pre-col ve col-2 kullanilarak iiretilen.

Jse (mA/cm?) Ve (mV) FF (%) PCE (%)
Pre-col
Hiicre-1 15,28 1030 40 6,40
Pre-col
Hiicre-2 16,02 1040 38 6,47
Col-2
Hiicre-1 19,74 1020 34 7,01
Col-2
Hiicre-2 17,68 1010 35 6,30
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Sekil 3.43: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoOs/Ag yapisinda 0.16 cm? lik aktif
alana sahip pre-col ve col2 kullanilarak iiretilen sampiyon perovskit giines
hiicrelerine ait ileri/geri ta-rama durumlarindaki akim voltaj karakteristikleri

(a). pre-col ve (b). col-2.

Tablo 3.10: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoOs/Ag yapisinda 0.16 cm? lik aktif
alana sahip pre-col ve col-2 kullanilarak iiretilen sampiyon perovskit giines
hiicrelerine ait aygit parametreleri.

Jse (mA/cm?) Voec (mV) FF (%) PCE (%)
Pre-col 19.6 1050 41 8.39
Diiz
Pre-col 19.5 1040 52 10.54
Ters
Col-2 19,74 1020 34 7,01
Diiz
Col-2 16 1000 44 6,98
Ters

Su ana kadar yapilan optimizasyon caligmalarinda,

Polimer-4 polimerinin,

saflastirilmadan 6nce ve sonraki fraksiyonlarinin HTM olarak kullanildig: hiicrelerde

elde edilen en iyi performasi pre-col [%10,54] ve col-2 [%7,01] elde edildi. Precol,

icerisindeki safsizliklar, diiz bezleme sirasinda degil, fakat ters besleme sirasinda

histerisis etkisi ile ortaya ¢iktig1 goriildii.
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Kristal yapidaki safsizliklar, aygitin kararliliginda ciddi diisiislere neden olmadi. Bu
aygitlara ait aydinhk ve karanlik akim voltaj karakteristikleri yaninda
tekrarlanabilirlikleri de arastirildi. Yukarida asamali olarak pre-col ve col-2 ye ait
sonuclar detayli olarak sunuldu. col-1 ve col-3 i¢inde benzer ¢aligsmalar yapildi ancak

sonuglar asagida ortalama kiime grafigi olarak verildi [Sekil 3.44].
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Sekil 3.44: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoO3/Ag yapisinda iiretilen pre-col, col-1,
col-2 ve col-3 in HTM olarak kullanildig1 perovskit giines hiicrelerinin
verimliliklerinde dagilimi gosteren kiime grafigi.

o FTO/c-TiO/PVST/Polimer-1/MoOs/Ag Yapisindaki Perovskit Giines

Hiicresi Optimizasyon Calismasi

Polimer-1 temelli perovskit gilines hiicrelerinin hazirlik asamasinda, Polimer-1
polimerinin ¢ozlniirliigii (¢oziicli degisimi veya karigimi), film kalinligt (rpm
degisimi) gibi parametreler dogrudan HTM katmaninin morfolojisini, ytik tasiyicilarin
hareketini ve dolayisiyla da akim yogunlugunu ve FF parametrelerini etkilemektedir.

Bu nedenle, en iyi performansi veren aygiti iiretme asamasi biiylik 6nem tagimaktadir.

Polimer-1 polimeri oncelikle klorofom:klorobenzen (1:3) oraninda ¢oziildii ancak
¢Oziiniirliigliniin diisiik oldugu goézlendi. Ancak 50 °C de 1sitildiginda ¢ozeltinin daha
homojen oldugu gozlenmis ve aygit iiretimi 2000 rpm 40s (80 pL) spin coater
sisteminde ince film elde edilerek gergeklestirildi. Elde edilen ilk aygitlarin akim voltaj

grafikleri asagida gosterildi.
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Sekil- 3.45°teki grafiklerden de anlagilacagi lizere FF degeri ¢ok diisiiktiir ve
morfolojinin de kotii oldugu hem buradan hem de film kaplandiktan sonra ¢iplak gozle
bile goriilebilen minik spotlar seklinde gdziiken topaklanmalardan anlagildi. Ayrica,
ileri ve geri tarama durumlarinda ¢ok yiiksek bir histeresis gézlenlendi. Buradan elde

edilen sonucglara bakildiginda, Polimer-1 polimerinin ¢oziiniirliigiiniin arttirilmasi

gerektigi sonucuna varildu.
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Sekil 3.45: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1/ MoOs/Ag yapisinda iiretilen referans
perovskit giines hiicrelerine ait akim voltaj grafikleri (b) ve en iyi performans
gosteren hiicreye ait histeresis karakteristigi (a).

Tablo 3.11: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1/MoOs/Ag yapisinda iiretilen referans
perovskit giines hiicrelerine ait aygit parametreleri.

Jsc (mA/cm?) Voc (MV) FF (%) PCE (%)
Diiz-En yiiksek 8,22 870 14 1,05
Diiz-En diisiik 7,53 850 14 0,93
Ters -En yiiksek 15 820 25 3,19
Ters-En diisiik 12 870 28 2,98
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Polimer-1 polimeri sonrasinda klorofom:diklorometan (3:1) oraninda ¢oziildii ve
¢ozlinlirliiglinlin daha iyi oldugu gozlemlenmistir. Donii kaplama sisteminde, kaplama
sonrasinda ¢ézlilmeyen spotlardan kaynaklanan sa¢ilmalarin azaldigi gézlemlenmis ve
daha homojen bir yiizey elde edilmistir.Kaplama sirasinda 2000 rpm donii kaplama
hiz1 kullanild1 ve elde edilen aygitlarin akim voltaj karakteristikleri asagidaki sekilde
paylasilmistir. Ileri ve geri tarama durumlarma bakildiginda da daha histeresis
gozlendigi anlasilmistir ve aygitlara ait fotovoltaik parametreler agagidaki tabloda
sunulmustur. FF degerleri diizelmesine ragmen giic doniisim verimliliginin
tyilestirilmesi gerektigi gozlemlenmistir. Bunun i¢in film kalinhiginin optimize
edilmesi gerektigi diisiiniilmiis ve g¢aligmanin bundan sonraki agsamasinda donii

hizlarinin degistirilmesine karar verilmistir.
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Sekil 3.46: FTO/c-TiO2PVST/Polimer-1/MoO3/Ag yapisinda iiretilen referans
perovskit giines hiicrelerine ait akim voltaj grafikleri (b) ve en iyi performans
gosteren hiicreye ait histeresis karakteristigi (a).

Tablo 3.12: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1 MoO3/Ag yapisinda iiretilen perovskit
giines hiicrelerine ait aygit parametreleri.

Je (mA/cm?) Ve (mV) FF (%) PCE (%)
Diiz-En yiiksek -0.92E+01 0.80E+00 33 2.46
Diiz-En diisiik -0.90E+01 0.73E+00 27 1.80
Ters-En yiiksek -9.3E+00 7.40E-01 43 2.99
Ters-En diisiik -9.6E+00 8.60E-01 32 2.69
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Polimer-1 polimeri i¢in ¢oziicii sistemine karar verdikten sonra film kalinligin
optimize etmek ic¢in donili kaplama hizlar1 degistirilerek optimum kalinlik ve PCE
degerine ulasilmasi hedeflendi. Bu asamada, 1000, 2000, 3000 ve 4000 rpm donii
kaplama hizlar1 denendi. Yapilan aygitlar ile ilgili elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.

1. Dénii Kaplama Hizi 1000 Rpm

Asagida sonuclar1 paylasilan aygitlarin Akim-Voltaj karakteristiklerine bakildiginda,
kisa devre akiminin ve FF degerlerinin oldukea diisiik oldugu gézlenmektedir. Ve film
ylizeyinin homojen olmamasi nedeniyle de tekrarlanabilirligin diisiik oldugu ve
yapilan aygitlardan %30 oraninda ¢alisan aygit elde edilebilmistir. Ileri ve geri tarama
durumlarinda elde edilen akim voltaj karakteristiklerine bakildiginda ise ciddi bir
histeresis oldugu ve ara yiizeylerde tuzaklanmalarin fazlaca oldugu yorumu

yapilabilmektedir.
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Sekil 3.47: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1 (1000 rpm /MoO3/Ag yapisinda iiretilen
referans perovskit glines hiicrelerine ait akim voltaj grafikleri (b) ve en iyi
performans gosteren hiicreye ait histeresis karakteristigi (a)
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Tablo 3.13: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1(1000 rpm /MoO3/Ag yapisinda iiretilen
perovskit giines hiicrelerine ait aygit parametreleri.

Jsc (mA/cm?) Voe (mV) FF (%) PCE (%)
Diiz - En diisiik 4,16 670 21 0,59
Diiz - En yiiksek 6,75 850 14 0,84
Ters - En yiiksek 14,78 820 24 2,90

2. Donii Kaplama Hizi 2000 Rpm

Doénii kaplama hizinin 2000 rpm oldugu sonuglar, ¢dziicii sisteminin degistirilmesi
kisminda detayl olarak verilmistir. Bu rpm de kaplanan HTM’lerden elde edilen
aygitlarin, donii kaplama hizinin 1000 rpm oldugu aygitalara nazaran daha iyi bir gii¢
doniistim verimliligi, daha iyi FF, kisa devre akimi1 gosterdigi anlasilmistir. Ek olarak
aygitlarin daha az histeresise sahip oldugu bulgusuna erisilmistir. Bu kapsamda, donii
kaplama hizinin arttirllmast durumunda aygit performanslarinin iyilesecegi
ongoriilerek daha diizgiin morfolojide ve verimlilikte aygitlar iretmek amaciyla donii

kaplama hizlarinin 3000 ve 4000 rpm olarak denenmistir.

3. Donii Kaplama Hizi 3000 Rpm

Uretilen aygitlarin akim voltaj grafikleri ve aygit parametreleri asagida paylasildi. Kisa
devre akimi, agik devre voltaji, FF ve verimlilik degerlerinin 2000 rpm ile iiretilen
aygitlar ile karsilastirildiginda biiyiik olgiide arttigi gdzlenmistir. Ozellikle FF
degerinin 2 kat arttig1 gézlendi. Yapilan aygitlarin %80 oraninda bir tekrarlanabilirlik
elde edildi. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde film morfolojisinin daha iyi
oldugu anlasilmustir. ileri ve geri tarama durumlarinda elde edilen akim-voltaj
karakteristiklerinde hala histeresis davranist gozlenmistir. Ancak bu durumun
nedeninin tamamen Polimer-1 polimerinin kalinlig1 ile direkt iligkili oldugundan
bahsedilemez. Ancak akim-voltaj grafiklerinde diger yiiksek gerilim bdlgesinde s-
shape gdzlenmistir, bununla ilgili durum seri diren¢ ve kontaklarin ohmik olup

olmamasi1 bakimindan degerlendirilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.48: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1(3000 rpm)/MoOs3/Ag yapisinda liretilen
referans perovskit giines hiicrelerine ait akim voltaj grafikleri (b) ve en iyi
performans gosteren hiicreye ait histeresis karakteristigi (a).

Tablo 3.14: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1(3000 rpm)/MoO3/Ag yapisinda iiretilen
perovskit giines hiicrelerine ait aygit parametreleri.

Jse (MA/cm?) Vo (mV) FF (%) PCE (%)
Diiz - En yiiksek -1.17E+01 9.40E-01 47 5.22
Diiz - En diisitk -9.60E+00 9.20E-01 49 4.40
Ters - En yiiksek -8.7E+00 9.70E-01 48 4.01
Ters- En diisiik -8.2E+00 9.61E-01 51 4.00

4. Donii Kaplama Hizi 4000 Rpm

Uretilen aygitlarin akim voltaj grafikleri ve aygit parametreleri asagida paylasilmustir.
Kisa devre akimi, agik devre voltaji ve verimlilik degerlerinin 3000 rpm ile iiretilen
aygitlar ile karsilastirildiginda arttig1 ancak FF degerlerinin bir miktar azaldig1 buna
karsilik agik devre voltaji degerlerinin neredeyse ayni kaldigi gézlenmistir. Ancak
yapilan aygitlarin %90 oraninda bir tekrarlanabilirlik elde edilmistir. Bu aygitlarda

3000 rpm ile kaplanan aygitlara gore histeresisin azaldig1 gorilmistiir.

100



S —
—2
0 —3 /
< | (a)
Q
<
k3
= -104
R —
S
-
02 00 02 04 06 08 10
V(V)

—»— leri tarama
—a— geri tarama

gl A

02 00 02 04 06 08 10

ViY)

Sekil 3.49: FTO/c- TiO2/PVST/Polimer-1 (4000 rpm) / MoOs/Ag yapisinda tiretilen
referans perovskit giines hiicrelerine ait akim voltaj grafikleri (b) ve en iyi
performans gosteren hiicreye ait histeresis karakteristigi (a).

Tablo 3.15: FTO/c- TiO2/PVST/Polimer-1(4000 rpm) / MoO3/Ag yapisinda iiretilen
perovskit giines hiicrelerine ait aygit parametreleri.

Jec (MA/Ccm?) Ve (MV) FF (%) PCE (%)
Diiz-En yiiksek -1.58E+01 0.94E+00 42 6.16
Diiz-En diisiik -1.29E+01 0.94E+00 45 5.50
Ters-En yiiksek -1.2E+01 9.83E-01 46 5.42
Ters-En diisiik -1.1E+01 9.66E-01 48 5.12

Bu calismaya ek olarak, 4000 donii kaplama hizinda ve ¢dzeltinin 60-70 °C de sicak

uygulanmast islemi gergeklestirilmistir. Alinan sonuglara bakildiginda hiicre

performanslarinin arttirildigi gézlenmistir. Elde edilen sonuglar grafikler ve tablolar

halinde asagida sunulmustur. Sicak c¢ozelti islemi ¢oziiniirliiglin en yiiksek oldugu

noktada uygulanmasi nedeniyle, ylizey lizerindeki topaklanmay1 azalttig1 daha diizgiin

bir morfoloji olusturdugu buna bagli olarak da akim yogunlugunu arttirdig1 sonucuna

varilmistir.
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Sekil 3.50: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1(4000 rpm-hot solution)/MoO3/Ag
yapisinda iiretilen referans perovskit giines hiicrelerine ait akim-voltaj grafikleri (b)
ve en iyi performans gosteren hiicreye ait histeresis karakteristigi (a).

Tablo 3.16: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1(4000 rpm-hot solution)/MoO3/Ag
yapisinda iiretilen perovskit giines hiicrelerine ait aygit parametreleri.

Jsc (mA/cm?) Ve (mV) FF (%) PCE (%)
Diiz-En yiiksek -1.88E+01 0.99E+00 41 7.56
Diiz-En diisiik -1.76E+01 0.95E+00 40 6.76
Ters-En yiiksek -1.9E+01 9.80E-01 49 9.05
Ters-En diisitk -1.7E+01 9.50E-01 51 8.30

3.2.1.5. Referans ve Benzoselenidiazol Temelli Perovskit Glines
Hiicrelerinin Farkli Isinim Siddetlerinde Akim Gerilim

Olciimleri

Referans ve Benzoselenidiazol temelli perovskit giines hiicreleri, | mW/cm?’den 100
mW/cm?’ye kadar belli araliklardaki farkli 1smmim siddetlerinde (solar simiilator
kullanilarak) 6l¢iildii ve 1s1nim siddetine bagl akim voltaj karakteristikleri incelendi.
Isik siddetine baglh Ol¢limler genel olarak 151k siddetinin degismesi ile giines hiicresi
parametrelerinin ve daha ¢ok Vo ve Jsc degerlerinin ne kadar degistigini arastirmak

icin kullanilir ve elde edilen sonuca gore rekombinasyon mekanizmasi belirlenir.
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Voe ve Jse’nin 15mnim siddetine bagimliligr arastirilan perovskit giines hiicrelerinde
benzer bir grafik gozlenmistir ancak elde edilen e§im degerleri ve buna bagl yiik
rekombinasyonu farklidir. A¢ik devre durumunda, yaratilan biitiin yiik tasiyicilar
birleseceginden (recombination) olacagindan toplam akim sifira esit olur (Js«=0). Bu

durumda, yiiklerin birlesim mekanizmasi denklem 3.3 ile ifade edilmektedir.
Voexn kT/q In (I) (3.3)

Burada q temel yiik, k Boltzmann sabiti, T sicaklik (Kelvin) ifade etmektedir. Voc'nin
151k yogunlugunun dogal logaritmasina karsi ¢izilen grafigin egimi 1’e esitse diger bir

deyisle kT/q ya esitse bu durum bimolekiiler rekombinasyonun gostergesidir.

Daha giiclii bir bagimlilik s6z konusu (egim kT/q’dan daha biiyiik) ise tuzaklardan
kaynakl1 ya da Shockley Read Hall (SRH) rekombinasyonunu igeren monomolekiiler
rekombinasyon da pilin performansinda rol oynamaktadir. Yiiklerin birlesim kinetigini

daha iyi anlamak i¢in, Js.’nin 151n1m siddetine bagimlilig1 incelenebilir.

Jsc degeri genel olarak yiik tagiyicilarin toplanmasini ve yiik tastyicilarin absorblayici
katman ve elektrotlar arasindaki hareketinden (gegisinden) sorumludur. Kisa devre
durumunda, Js’nin 151k yogunluguna bagimliligi denklem 3.3’te verilen kuvvet

denklemi ile verilmektedir.
J SCx I"a (3.3)

Burada I 151k yogunlugu ve a fit edilen data degerini gdstermektedir. o nin birim degere
yakin olmasi zayif bimolekiiler rekombinasyon gostergesidir. Ayrica a’nin 1’e yakin
olmasinin diger anlamu iki yiik tasiyici arasinda “space charge” etkilerinin ve mobilite
degisimlerini de ifade etmektedir ancak bu olas1 durumlar elde edilen diger sonuglar
ile devre dis1 birakildiginda, o'nin 1’e yakin olmasi zayif bimolekiiler rekombinasyon

ile aciklanmaktadir.
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o Referans Perovskit Giines Hiicreleri

FTO/c-TiO2/PVST/Spiro-OMeTAD/MoO3/Ag yapisindaki referans perovskit gilines
hiicrelerinin 1, 10, 30, 50 ve 100 mW/cm? deki 1sinim siddetlerinde akim voltaj

karakteristigi asagidaki Sekil- 3.51"de verildi.
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Sekil 3.51: FTO/c- TiO2/PVST/Spiro-Ometad /MoO3/Ag yapisinda iiretilen
referans perovskit giines hiicrelerine ait farkli 1s1n1m siddetlerinde alinan akim
voltaj egrileri.
Farkli 151k siddetlerinde akim gerilim egrileri sistematik davranis gostermektedir, bu
egrilerden alinan kisa devre akim1 ve acik devre voltaji degerleri kullanilarak asagida
verilen 151k yogunluguna bagl Jic ve Vo degisimi grafikleri elde edilmistir. Bu

grafiklerin igerisinde, yukarida verilen denklemler kullanilarak hesaplanan degerler

verilmistir.
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Sekil 3.52: FTO/c-TiO2/PVST/Spiro-Meotad /MoOs/Ag yapisinda iiretilen referans
perovskit giines hiicrelerinde, agik devre geriliminin, Voc (b) ve kisa devre akiminin
Jsc () degerlerinin 151k siddetine bagimlilig1.
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o Polimer-4 Temelli Perovskit Giines Hiicreleri

FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoOs/Ag  yapisindaki referans perovskit giines
hiicrelerinin 1, 10, 30, 50 ve 100 mW/cm?'deki 1smnim siddetlerinde akim voltaj
karakteristigi asagidaki Sekil 3.53’te verilmektedir. Yapilan analizler ve elde edilen
grafikler 1s181inda Polimer-4 temelli perovskit gilines hiicrelerinin referans perovskit
giines hiicrelerine gore, tuzaklardan kaynaklanan rekombinasyonlarin azaldigi
goriildii. Acik devre voltaji-15itk siddeti grafiginin egiminden bulunan n degeri
1.17 kT/q iken referans hiicreye ait n degeri 1.05 kT/q’ya esittir. Elde edilen bu
degerler ayn1 zamanda Polimer-4 temelli aygitta bimolekiiler rekombinasyonun biraz
daha az baskin oldugunu gosterdi ve ayni zamanda referans giines hiicrelerinde, ara
ylizeylerden kaynaklanan SRH ya da monomolekiiler rekombinasyonun daha az etkin

oldugu sonucuna varilir.
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Sekil 3.53: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoQO3/Ag yapisinda iiretilen perovskit
giines hiicrelerine ait farkli 1sin1m siddetlerinde alinan akim voltaj grafikleri

105



10

9401 (b)

930
d
( ) =0.99

Jgo mAYcm - )

9
117 kgTlq
9

a-
880{ & 10

10° 10 ) 107 e 00 10
Light Intensity (mW/cm<) Light Intensity (lecmZ)

Sekil 3.54: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4 /MoOs/Ag yapisinda tiretilen perovskit
giines hiicrelerine perovskit giines hiicrelerinde, agik devre geriliminin, Voc (b) ve
kisa devre akiminin Jsc (a) degerlerinin 151k siddetine bagimliligi.

o Polimer-1 Temelli Perovskit Giines Hiicreleri

FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1/MoOs/Ag  yapisindaki referans perovskit giines
hiicrelerinin 1, 10, 30, 50 ve 100 mW/cm?'deki 1sinim siddetlerinde akim-voltaj
karakteristigi agagidaki Sekil 3.54 ‘te verilmektedir.

Polimer-1 temelli perovskit giines hiicrelerinin referans perovskit giines hiicrelerine
gore, tuzaklardan kaynaklanan rekombinasyonlarin azaldig: goriildii. Voc-151k siddeti
grafiginin egiminden bulunan n degeri 1.21 kT/q iken referans hiicreye ait n degeri
1.05 kT/q’ya esittir. Elde edilen bu degerler ayn1 zamanda Polimer-1 temelli aygitta
bimolekiiler rekombinasyonun biraz daha az baskin oldugunun gdostergesidir.
Polimer-4 ile karsilastiracak olursak, Polimer-1 polimerinde bimolekiiler etkiler daha
az oysa tuzaklardan kaynaklanan etkilerin biraz daha fazla oldugu goriinmektedir.
Diger taraftan, kisa devre akimi-1s1k siddeti grafiginin egiminden elde edilen a degeri,
referans, Polimer-1 ve Polimer-4 temelli aygitlar i¢in gozle goriinlir bir fark

gozlenmemistir.

106



02 00 02 04 06 08 10 12

Sekil 3.55: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1/MoQO3/Ag yapisinda iiretilen
perovskit giines hiicrelerine ait farkli 1s1n1im siddetlerinde alinan akim-voltaj

grafikleri.
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Sekil 3.56: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1/MoQO3/Ag yapisinda iiretilen perovskit
giines hiicrelerine perovskit giines hiicrelerinde, agik devre geriliminin, Vo (b) ve
kisa devre akiminin Jsc (a) degerlerinin 151k siddetine bagimliligi.
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3.2.1.6. D1s Kuantum Verimi (IPCE ) Olgiimleri

Foton-akim doniisiim verimi Ol¢iimil (incident photon to current efficiency, IPCE)
diger bir deyisle dis kuantum verimi 6l¢iimii, giines hiicrelerinde gelen fotonun ne
kadarinin akima doniistiigiinli anlamak i¢in yapilmaktadir. Belirli dalgaboyu
araliginda giines hiicresinin davranisi incelenmektedir. Monokromatik 151k kaynagi
kullanilarak, herhangi bir dalgaboyunda iiretilen elektronlarin sayisinin foton sayisina

oranmdir.
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Sekil 3.57: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/ MoOs/Ag yapisinda liretilen pre-col,
col-1, col-2 ve col-3 in HTM olarak kullanildig1 perovskit giines hiicrelerinin EQE
davranisi.

IPCE analizi ile ytiklerin {iretilmesi, ayrilmasi ve araylizeydeki kayiplar hakkinda bilgi
edinilebilmektedir.  Analizi gergeklestirilen bir gilines hiicresinde gelen biitlin
fotonlarin elektronlara doniismesi kuantum verimliliginin = %100 oldugunu
gostermektedir. Tez caligsmast kapsamaindaki 6l¢iimler 300 nm ile 800 nm araliginda
ve laboratuvar ortaminda gerceklestirilmistir. Yukarida yapilan ¢alisma kapsaminda
ortalama verimlilik degerlerine sahip hiicrelerin dalgaboyuna bagli EQE grafigi
verilmektedir. Col-1, col-2 ve col-3’iin IPCE sonuclarina bakildiginda, col-2 nin daha
giiclii bir IPCE davranist gosterdigi anlasilmaktadir. Bu durum, col-2 ile yapilan
hiicrelerin digerlerine nazaran, yiik tasiyicilarin ara yiizeylerde daha iyi ayrilmasina,
kontaklara daha fazla tagiyici ulagmasina ve dolayisiyla aygitta daha az rekombinasyon

olmasiyla iliskili oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Asagida farkli HTM'lerin kullanildig1 aygitlarin IPCE davranislar1 gdsterilmistir.
IPCE spektrumunun absorpsiyon spektrumu ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Referans
(Spiro-OMETAD), Polimer-1, Polimer-4'iin kullanildig1 aygitlarda yaklasik %70

oraninda gelen fotonlarin akima doniistiigii goriilmektedir.
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Sekil 3.58: FTO/c-TiO2/PVST/Spiro-OMeTAD/ MoO3/Ag yapisinda iiretilen
referans perovskit glines hiicrelerinin IPCE grafigi
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Sekil 3.59: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/MoQO3/Ag yapisinda iiretilen perovskit
giines hiicrelerinin IPCE grafigi
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Sekil 3.60: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1/MoQO3/Ag yapisinda tiiretilen perovskit
giines hiicrelerinin IPCE grafigi

3.2.1.7. Perovskit Giines Hiicrelerinin Kisa Siireli Kararlilik Testi

Bilindigi gibi, perovskit giines hiicrelerinin iistesinden gelinmesi gereken en énemli
sorunu, kararliliktir. Bu durum, biiyiik oranda oksijen ve neme karsi olan hassasiyetten
kaynaklanmaktadir. Perovskite tabakasina oksijen ve nemin ulagmasini engelleyecek
hidrofobik katmanlarin kullanimi, bu degredasyonu o&nleyebilecek yontemlerden
biridir. Calisma kapsaminda hazirlanan aygitlarin 30 giin sonundaki performanslari
tekrar Olciildii ve kisa donem karaliliklar: aragtirilmistir. 30 giin sonunda, aygitlarin
kisa devre akimlarinda ciddi diisiisiin yaganmasi, perovskit tabakasinin bozunmasi

sonucu olusan safsizliklarin gostergesi olmustur.
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Sekil 3.61: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/ MoOs/Ag yapisinda iiretilen pre-col, col-1,
col-2 ve col-3’tin HTM olarak kullanildig1 perovskit giines hiicrelerinin 30 giin
boyunca kararliliklarinin arastirilmast.

Son olarak, Polimer-1 polimerinin, saflandirmadan 6nceki hali olan precol i¢in yapilan
on aygit calismalarinin sonuglar1 Sekil 3.62"de verilmistir. Elde edilen ilk sonuglar,
Polimer-4 i¢in yapilan optimizasyon ¢aligmalarinin bu polimer i¢in de tekrarlanmasi

gerektigi ve ozellikle polimerdeki safsizliklarin giderilmesiyle I-V'lerde gézlemlenen

diistik Isc, Voo ve FF degerlerinin ylikseltilebilecegi yoniindedir.

111



15 10
— Hiicre-1
10 — Hiicre-2 5.
~ 5 a0 @
N
X ;
< 5
% 5. g
£ / 5 0
" 40
154 R
454 e
20 ; ; ; ; ;
=20 ——T—T —T 02 00 02 04 06 08 10 1.2
02 00 02 04 06 08 10 12 V()
U\
5 -
15 — Hiicre-1 — diz
10- — Hiicre-3 (C) —ters
0
o 51 (\»r (d)
E o £ 51
0 0
< 5 2
£ £ 0]
" 404 / o
451 151
.20 § ' i § ' '20 T T T T
.0-2 0-0 0-2 0-4 0-6 0-8 1-0 1-2 '0,2 0-0 0T2 0-4 0,6 0-8 1 ,0 1 .2
V() V(V)

Sekil 3.62: FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1/MoO3/Ag yapisinda, (a) 2000 rpm, (b)
1000 rpm (de kaplanan Polimer-1 filmiinden elde edilen 0.095 cm? lik aktif alana
sahip hiicreler ve (¢) 2000 rpm 0.16 cm? lik aktif alana sahip perovskit giines
hiicrelerine ait karanlik ve (d) aydinlik akim voltaj grafikleri ve bu aygita ait
hysteresis grafigi.
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Bolum 4

Sonuc ve Oneriler

Son yillarda biiyiik ilgi odagi olmus, verimleri anorganik giines hiicreleriyle yarisir
hale gelmis hibrit perovskite giines hiicreleri lizerine tez ¢aligmasi yiiriitiilmiistiir. Tez
kapsaminda katkisiz perovskite gilines hiicrelerinde bosluk iletim materyali olarak
kullanilmak tiizere bir adet akseptdr, 2 adet donor olmak iizere toplamda 3 adet
monomer sentezi gerceklestirilmistir. Tezin ilk kisminda sentezlenen polimerlere
iliskin ~ monomer molekiillerinden; 4, 7-bis(5-bromo-4-hekzil-2-tiyenil)-2, 1, 3-
benzoselenidiazol(HB2), (2,6-bis(trimetiltin)-4,8-bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-
benzo[l1,2-b:4,5-b'[dithiofen) (HB3), 2,6bis(trimetiltin)-4,8-dietilhegziloksibenzo-
[1,2-b;3,4-b]ditiyofen (HB4) monomerlerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu
tamamlanmistir. Monomer sentezinin basariyla gerceklesmesinin ardindan 4,§-
dietilhegziloksibenzo-[1,2-b, 3,4-b]ditiyofen-bis(4-hekzil-2-tiyenil)-2, 1,3

benzoselenidiazol (Polimer-1), 4,8-bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-benzo[1,2-
b:4,5-b'dithiofen-bis(4-hekzil-2-tiyenil)-2, 1,3-benzoselenidiazol (Polimer-4) sentezi
ve yapisal karakterizasyonu basariyla gerceklestrilmistir. Sentezlenmesi tamamlanan
polimer yapilara iliskin optik ve elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Ara
tirtinlerin ve monomerlerin yapilari 'H-NMR, *C-NMR ve FT-IR ile aydinlatilmistir.
Polimerlerin  optik karakterizasyonlar1 UV-VIS absorpsiyon spektroskopisi
kullanilarak incelenmistir. Molekiillerin elektrokimyasal ozellikleri, {i¢ elektrotlu
sistemde, tetrabutilamonyum hegzaflorofosfat(TBAPFs) destek elektroliti ve camsi
karbon, calisma elektrodu; Ag tel, referans elektrot ve platin tel, karsit elektrot olarak
kullanilarak incelenmistir. Sentezlenen polimerlerin Enomo ve Erumo degerleri
hesaplanmistir. Sentezlenen molekiillerden yiikseltgenme yani HOMO enerjisi
diizeyinden elektron-donor 6zellikteki monomerlerden ditiyanobenzen merkezli HB3

ve HB4 monomerleri sorumlu iken, indirgenme yani LUMO enerjisi diizeyinden
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elektron-akseptor Ozellik gosteren benzoselenidiazol HB2 monomerinin sorumlu

oldugu goriilmiistiir.

HB2’nin monomer hali —1.18 V civarinda indirgenme piki verirken, HB3 ve HB4
monomerlerinin  yilikseltgenme pikleri monomer halinde ¢ok belirgin pik
vermemektedirler ¢linkii bu monomerler {izerinde kuvvetli donor 6zelligi gosteren

molekiil bulunmamaktadir.

4,8-Bis((2-etilhekzil)tieno[3,2-b]tiofen)-benzo[1,2-b:4,5-b'[dithiofen-bis(4-hekzil-2-
tivenil)-2,1,3-benzoselenidiazol [( polimer-4)-(HB3-HB2)] polimerinin indirgenme
potansiyeli —1.29 V (=3,11 ev) iken yiikseltgenme potansiyeli 0.69 Volt (-5.09 eV)
olarak tespit edilmistir. Yine ayni sekilde 4,8-dietilhegziloksibenzo-[1,2-b;3,4-
b]ditiyofen-Bis(4-hekzil-2-tiyenil)-2, 1,3-benzoselenidiazol[(polimer-1)

(HB4HB2)]polimerinin indirgenme potansiyeli —1.34 V (=3.06 eV) iken yiikseltgenme
potansiyeli 0.62 V (=5.02 eV) olarak hesaplanmistir. Yapilan Olclimler ve
hesaplamalar sonucundaki degerlendirmelere dayanilarak sentezlenen polimerlerin
enerji seviyelerinin, perosvkite giines hiicrelerinde, bosluk transfer malzemesi olarak

kullanilanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Sentezlenen polimerlere iliskin geleneksel yapida Cso.osFAo.79MAo.16Pblo2.5Bro s liglii
katyon perovskite ¢ozeltisi kullanilarak hibrit perovskite giines hiicreleri tiretilmistir.
Altlik katman olarak FTO’nun kullanildig1 bu ¢alismada, elektron tasiyici olarak n-
tipli TiO, malzemesi kullanilmistir. Perovskit ince film, donii kaplama sisteminde,
elektron tasiyict malzeme {izerine kaplanmistir. Perovskit kaplanan 6rnek XRD,
UV-Vis, AFM ve SEM gibi teknikler kullanilarak yiizey ozellikleri incelenmistir.
Perovskit kristallerinin diizglin ve homojen bir sekilde film {izerinde olustugundan
emin olunmasimin ardindan perovskite katmanin hiicre {retimine gegilmistir.
Polimer-1 (—4.98 eV) ve Polimer-4 (—5.02) polimerleri] HTM olarak kullanilmistir.
FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-4/Au  yapisindaki perovskit giines hiicre mimarisi
tasarlanmistir. Bu konfiiirasyona sahip glines hiicresinde, seri diren¢ degerlerinin her
iki aygit tipindede oldukea yiiksek oldugu anlasildi ve aygit konfigiirasyonununda Au
yerine  MoOi/Ag  denenmesine  karar  verildi ve  FTO/c-TiO2/PVST/

Polimer-4/MoOs/Ag yapisinda perovskit glines hiicrelerinin iiretimi yapildi. Yapilan
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optimizasyon ¢alismalarinda, Polimer-4 polimerinin, saflagtirilmadan 6nce ve sonraki
fraksiyonlarinin HTM olarak kullanildig1 hiicrelerde elde edilen en iyi performasi

pre-col [%10,54] ve col-2 [%7,01] gostermistir.

Polimer-4 ¢alismalarinin tamamlanmasinin ardindan HTM olarak Polimer -1 perovskit
giines hiicrelerinde kullanilmistir. Polimer-1’in saflandirmadan onceki hali olan
pre-col i¢in yapilan 6n aygit ¢alismalarindan elde edilen ilk sonuglar, Polimer-4 i¢in
yapilan optimizasyon c¢alismalarinin bu polimer i¢in de tekrarlanmasi gerektigi ve
ozellikle polimerdeki safsizliklarin giderilmesiyle I-V'lerde gozlemlenen diisiik Isc,
Voc ve FF degerlerinin yiikseltilebilecegi sonucuna varilmistir. Belirlenen bu soruna
¢oziim olarak FTO/c-TiO2/PVST/Polimer-1(4000 rpm-hot solution)/MoOs/Ag
yapisinda perovskite giines hiicresi iiretimi yapilmistir. Sentezlenen bu hiicre yapisi
4000 donii kaplama hizinda ve ¢dzeltinin 60-70 °C’de sicak uygulanmasi isleminin
yapilmast ile gercgeklestirildi. Alinan sonuglara bakildiginda hiicre performanslarinin
arttirlldigr gozlemlendi ve verim degeri en yliksek 9.05% olarak bulunmustur. Sicak
cozelti islemi ¢oziiniirliigiin en yiliksek oldugu noktada uygulanmasi nedeniyle, yiizey
izerindeki topaklanmay1 azalttig1 daha diizglin bir morfoloji olusturdugu buna baglh

olarak da akim yogunlugunu arttirdig1 sonucuna varilmistir.

Sonug olarak tez ¢aligmasi kapsaminda; 16 cm? aktif alana sahip perovskite giines
hiicrelerin tiretilmesi ve %1611k verime ulagilmasi hedeflenmistir. Polimer-4 ile, bu

biiytikliikte hiicrelerden %10 nun {izerinde bir enerji doniisiim verimi elde edilmistir.

Polimer-1 ve Polimer-4 polimerleri i¢in IPCE diger bir deyisle dig kuantum verimi
Ol¢iimii, gilines hiicrelerinde gelen fotonun ne kadariin akima doniistiiglinii anlamak
icin yapilan 6l¢lim sonuglarinin absorpsiyon spektrumu ile uyumlu oldugu goriilmiis,
referans (spiro-OMETAD), Polimer-1, Polimer-4'iin kullanildig1 aygitlarda yaklasik

%70 oraninda gelen fotonlarin akima doniistiigl goriildii.
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