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Yazarlik Beyan
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Perovskit Giines Hiicresi i1¢in Katyonla Uyarlanmis Kati

Elektrolit Sentezi ve Kullanimi

OZ

Son yillarda, Perovskit halojeniir gilines hiicreleri, istiin fotofiziksel ozellikleri,
yiiksek enerji doniisiim verimliligi ve uygun maliyetli bir ¢6ziim potansiyeli
nedeniyle birgok bilim insani ve endiistriyel firmalar tarafindan yogun bir sekilde
calismaktadir. Bosluk tasiyict malzemeleri, perovskit giines hiicrelerenin sorunsuz
caligabilmesi i¢in dnemli bir rol oynamaktadir. Yiiksek performansh kiiciik organik
molekiil (small molecules) bosluk ileten malzemeler, iyi cihaz tekrarlanabilirligi ve
uzun vadeli kararlilik ile perovskit giines hiicreler olusturma yetenekleri nedeniyle
polimer bosluk iletim malzemelerine gére oldukga tercih edilir. Ideal olarak, katkisiz
kiiglik molekiil tabanli bosluk tasima mazlemeleri geleneksel c¢oziiciilerde iyi
¢oziiniirliige, yliksek termal kararlihigma (yiiksek bozunma sicakligi (Tq) ve cam
gecis sicakligr sicakligr (Tg)), gorliniir bolgede diisiik adsorpsiyona, perovskit

yiizeyinde iyi film olusturma ve uygun bir enerji seviyesine sahip olmalidir.

Bu tezde 2 tane farkli yapiya sahip bosluk iletim malzemesi (HTM; KM-1 ve KM-
2) sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin molekiiler yapisi spektroskopik
yontemlerle (ultraviyole, floresan, *H NMR ve *C NMR ) aydimlatilmistir. NMR
NMR Bu bilesiklerin termal kararlilik testlerinde TGA ve DSC yontemleri
kullanilirken elektorkimyasal 6zellikler icindongiisel voltametri kullanildi.
Elektrokimyasal dl¢iimlerde KM-1 ve KM-2 bilesiklerinin HOMO enerji seviyeleri,
sirastyla , —5,27 ve —5,23 eV olarak hesaplandi. Tq degerleri ise 36-71 °C araliginda
oldugu bulundu. KM-1 ve KM-2 bilesiklerinin HTM olarak kulanilanildigi
perovskit giines hiicrelerinin aygit mimarisi FTO/c-TiO2/PVST/KM-1veya KM-
2/IM00O3/Ag seklindedir ve yapilan optimizasyon ¢alismalarinda KM-1 [% 0.65] ve
KM-2 [% 0.033] performanslar gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Perovskit giines hiicreleri, dopant-free SM-HTM.



Synthesis and Use of Cation-Tuned Solid Electrolyte in

Perovskite Solar Cell

ABSTRACT

In recent years, perovskite Halide (PSC) solar cells have attracted the attention of
many scientists and the industrial community due to their attractive photophysical
properties, high energy conversion efficiency (PCE), and potential for a cost-
effective solution process. Hole transporting materials (HTM) play an important role
in the realization of stable solar cells (PSC). High-performance small molecule-free
HTMs (SM-HTMs) are highly desirable due to their ability to form PSCs with good
device reproducibility and long-term stability. Ideally, unadulterated SM-HTMs
should have good solubility in conventional solvents, high thermal stability (high
decomposition temperature (Td) and glass transfer temperature), low adsorption in

the visible region, good energy level with high perovskite adsorbent.

In this dissertation, two different HTMs are made. The structure of all synthesized
compounds was defined by spectroscopy. The structure of the two compounds was
determined by ultraviolet, fluorescence, *H NMR and *C NMR. Thermal stability
tests (TGA, DSC), cyclic voltammetry were also performed. Electrochemical
measurements, electrochemical and photophysical properties of HOMO energy
levels of both materials —5.27 eV and —5.23 eV for KM-1 and KM-2, respectively
were investigated. Glass transition temperatures were found to be in the range of 36-
71°C. The structure used as HTM of perovskite solar cells of synthesized KM-1 and
KM-2 compounds is FTO/c-TiO2/PVST/KM-1-KM-2/Mo0O3/Ag and in optimization
studies, KM-1 [0.65%] and KM- 2 [0.033%] showed performances.

Keywords: Perovskite sollar cell, dopant-free SM-HTMs.
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Bolim 1

Giris

Bugiin diinyada tiim modern ve ileri teknolojilerin daha konforlu seviyelerde olmasi
icin enerjiye ihtiyacit vardir. Ister gelismis ister gelismekte olan diinyadaki tiim
tilkeler daha iyi bir yasam Kkalitesine sahip olmaya c¢alismaktadir. Bu nedenle
diinyada enerjiye olan talep her gegen giin artmaktadir. Enerji, bir toplumun
ekonomik biiyiimesine katkida bulunan unsurlardan biridir ve insanlarin yasam
kalitesini iyilestirmenin en temel 6gelerinden birisidir. Giinliik hayatimizda, yiyecek
ihtiyacinin  karsilanmasindan, tibbi sistemlere, ise giderken kullanilan ulagim
araglarindan, daha kaliteli bir yasam saglayan endiistriyel sistemlere kadar, evlerin
aydinlatilmasindan bizi birbirine baglayan ve eglendiren cihazlar gibi tiim elektronik

esyalarin ¢alisabilmesi i¢in enerjiye ihtiyag¢ vardir.

Glinlimiiz diinyasinda sanayilesme, kiiresellesme ve ulasim gibi cesitli faktorler
enerji tiketimini ve talebini artirmaktadir. Petrol yakit kaynaklarmin ulagimda

kullanimi en yiiksek enerji tiiketimine (~ %60) sahiptir.

Iki bilim adami, Nathan Lewis ve Daniel Nosra [1,2] tarafindan yapilan arastirmaya
gore, mevcut 14 TW/y1l (TW/y1l) tikketiminde kiiresel enerji talebinin iki katindan
fazla olacagi tahmin ediliyor. Ayrica Uluslararast Enerji Ajans1 (IEA) tarafindan
2014 yilinda yaymlanan istatistiklere gore, "kiiresel enerji talebinin" 2040 yilina
kadar ortalama %37 oraninda ve yillik ortalama %1,1 oraninda biiyiiyecegi tahmin
edilmektedir. Benzer sekilde, ABD Enerji Bilgi Idaresi (EIA) tarafindan yapilan
2035 yili projeksiyonunda, 2013 yilina gore enerji ihtiyacinin yaklasik %35 artacagi
belirtilmistir[3]. Bununla birlikte, gelismekte olan iilkelerde, bu artig hizlarinin daha

da yiiksek olacagi ongoriilmektedir.



Sekil 1.1 ve Sekil 1.2, IEA [4] tarafindan "Key World Energy Statistics
1973&2018°de rapor edilen, 1973'ten 2018'e kadar yenilenebilir ve yenilenemez
kaynaklardan saglanan enerji arzinin bir grafigini gostermektedir. Diyagram,
yenilenemeyen kaynaklarin (fosil yakitlar petrol, komiir ve dogal gaz) baslica enerji
kaynaklarmin (%80) zamanla ve kullanimla kayboldugunu gostermektedir. Bu
nedenle yenilenemeyen enerji kaynaklariin tiikendigini bilmek, diinyay1 enerji

kithigindan korkmaya sevk etmektedir.

® Diger 0.1%
M Komur 24.50%

M petrol 46.20%

M Dogal gaz 16.00%
M Nikleer 0.90%

Sekil 1.1: Kaynaga gore toplam enerji arzinin kiiresel pay1, 1973.
https://www.iea.org/reports/world-energy-balances-overview

M Diger 2.00% M Komir 26.90%
M Petrol 31.60% M Dogal gaz 22.80%
H Nikleer 4.90% M hidro 2.50%

M Biyoyakitlar ve atik 9.30%

Sekil 1.2: Toplam enerji arzinin kaynaga gore kiiresel pay1 2018.
https://www.iea.org/reports/world-energy-balances-overview



https://www.iea.org/reports/world-energy-balances-overview
https://www.iea.org/reports/world-energy-balances-overview

1.1 Fosil Yakitlar ve Iklim Degisikligi

Cevresel olarak, "iklim degisikliginin" en biiyiik zorlugu ve tehdidi, fosil yakitlarin
yanmasindan olusan karbondioksit (CO;) gibi sera gazidir. Atmosfere salinan CO>
gaz1 giinesten gelen enerjiyi absroblayarak sera etkisine neden olmaktadir. Bilindigi
gibi, giines 15181 diinyaya carptiginda diinyanin yiizeyini 1sitmaktadir. Sonrasinda ise,
diinya yiizeyindeki bu 1s1, IR (infrared) 1sik yolu ile disariya verilmekte ve diinya
tizerindeki sicaklik dengede kalmaktadir. Atmosferde asir1 miktarda birikmis olan
CO2 gazi, giines 1sisinin diinya atmosferinden ¢ikmasini engelleyerek diinyanin

ortalama sicakliginin yiikselmesine neden olmaktadir.

Kiiresel 1sinma ve enerji kitligi gibi tiim olas1 olaylar géz oniine alindiginda, bilim
insanlar1 dogada yeterince mevcut olan ve toplumun talebini karsilayan alternatif
enerjiyi kaynaklar1 bulmak icin her tiirlii cabay1 gostermektedirler. Insanoglu artan
ekonomik ihtiyaglarin yani1 sira herkes i¢in daha iyi bir yasam kalitesi ihtiyacin
karsilayan diigik maliyetli, ¢evre dostu enerji kaynaklari aramaktadir. Bu enerji
kaynaklari, siirdiiriilebilir, ucuz ve temiz enerji doniisiimiiniin yaninda yiiksek
yogunluklu enerji depolama sistemlerine de ithiyacimizin olacagi anlamina

gelmektedir.

1.1.1 Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Gilinlimiizde, aktif 7 yaygin yenilenebilir enerji kaynagi vardir. Bunlar sirasiyla giines
enerjisi, riizgar enerjisi, hidroelektrik, biyokiitle enerjisi, hidrojen, jeotermal enerji ve
okyanus enerjisi olarak adlandirilmaktadir. Yenilenebilir kaynaklar1 dogrudan veya
dolayli olarak giines temellidir. Bu kaynaklarin timii CO2 emisyonu olmayan

kaynaklar olarak kabul edilmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin bir¢ok avantaji vardir, bunlardan bazilar1 asada

agiklanmaktadir.

v" Yenilenebilir enerji kaynaklar1 (6rnegin geleneksel enerji kaynaklarindan ¢ok
daha az ¢evresel etkiye sahip) temiz enerji kaynaklaridir. Hava kirliligine ve
kiiresel 1ssnmaya neden olan gaz salinimi yapmazlar. Diinya atmosferine

zarar vermez ve tehlikeli dumanlar tiretmezler.



v Bu kaynaklarin tiikenmez enerji oldugu kabul edilir ve bu enerjiler stirekli
olarak kullanilabilmektedirler.

v" Bu yenilenebilir enerji alanlar1, gelismekte oldugu i¢in, bu yenilenebilir
enerjisi sektorlerine ¢ok fazla yatirnm yapilmaktadir.Bu da istihdam artisi
yaratacak ve toplum ekonomisini giiclendirmektir.

v Bu yenilenebilir kaynaklari ticretsiz ve bol miktarda bulunmaktadir.

Jeff Tsao, Nate Lewis ve George Crabterry adli ii¢ bilim insani tarafindan 2006'da
yayinlanan bir aragtirma makalesi, bir dizi soruyu tartisarak gilinesin evren igin
potansiyel bir enerji kaynagi olup olamayacagini sorusunu yanitlamigtir. Bu kisa ilk
rapordan sonra yaptiklari ayrintili raporlarin da, arastirmacilar her bir yenilenebilir
enerji kaynagi igin kiiresel enerji talebi ve gelecekteki enerji talebi i¢in hesaplamalar
yapmislardir. Bu iki rapora gore, 15 TW'den fazla teorik potansiyele sahip dort
yenilenebilir kaynagi bulunmaktadir.

Pratik olarak, en biiylik karbon notr enerji kaynagi, en temiz enerjiyi iireten giines
1is1g1dir. Diinyaya bir saatte carpan enerji (4,3x10%° J), Diinya'da bir yilda tiiketilen
toplam enerjiye (4,1x10%° J) esittir. Bu deger, giinesin akisinin izlenmesinde
diinyanin yiizeyi ve diinyaya giden yolunda sagilan ve emilen akiin fraksiyonu
dikkate alindiktan sonra hesaplanmistir. Bu giinesin teorik potansiyelinin 89 TW/yil
oldugu anlamina gelmektedir. Boylece giines enerjisi, Diinya yiizeyinin yalnizca %
0,17'sini (8 858,792 km?) kaplayan %10 verimli giines doniisiim sistemlerinden 15

TW notr C giicti tiretmek i¢in yeterli olacaktir.

Giines enerjisi, dogrudan ii¢ farkli yolla elde kullanilabilen bir elektromanyetik

radyasyon tiirtidiir:

(1) Giinesten gelen foton enerjisinin, yart iletken hiicreler tarafindan elektrik

enerjisine donstiiriildiigi ve "fotovoltaik" adi verilen yontem.

(i1) Giines enerjisini kimyasal yakita doniistiiren yontem; giines yakitlari, biyokiitle
(bitkilerin fotosentez siireglerinden elde edilen kati veya fosillesmemis organik

madde olarak ) ve hidrojen bu alana girmektedir.



(ii1) Glines enerjisini, 1s1 enerjisine doniistiiren sistemler; ticari ve konut 1sitmalarinda
kullanimin1 (6rnegin, diisiik sicaklikli alanlara sicak havanin saglanmasi ve bunun su

1sitmasinda kullanilmasi) ve termal enerji tarafindan tiretilen elektrigi icermektedir.

1.2 Shockley-Queisser sinir1

Diinya atmosferine giren tiim giines 1sinlar elektrige doniistiiriilemez [5]. Diinya
atmosferine giren ortalama giines 15181 miktari, atmosfere giren toplam enerjinin
yaklasik %51'1 kadardir. Bu gelen enerjinin diger kisimlart %30 uzayda yansir ve
%19 atmosfer ve bulutlar tarafindan emilir. Yiizeye ulasan enerjinin ise, en fazla
%331 silisyum giines hiicresi tarafindan elektrik enerjisine doniistiiriilebilmektedir.

Bu iist limite, Shockley ve Quiser (SQ) sinir1 denmektedir.

Glines hiicre verimliligi, elektrik akimi olusturabilen 151k enerjisinin hiicreye ulasan
toplam 151k enerjisine oranidir. Aygit tarafindan elektrik enerjisine doniistiiriilemeyen
foton enerjisi, "elektromanyetik radyasyon absorpsiyonu" adi verilen enerji veya 1si
bi¢imindeki diger enerji bigimlerine dontstirilmektedir. Aslinda fotovoltaik
cihazlarin genel calisma mekanizmasi bu sekildedir. Bir giines hiicresi tarafindan
elektrik enerjisine doniistiiriilen 15181in miktari, 15181n dalgaboyuna ve yariiletken
malzemenin bant aralifina baglidir, bu nedenle giines hiicresine ulagan tiim 1siklar
elektrik enerjisine doniistiirilememektedir. Bir yariiletken, elektronu bir akim
devresine hareket ettirmek igin, degerlik (valance) enerji seviyesinden daha yiiksek
bir enerji seviyesi olan iletkenlik (conduction) enerji seviyesine ¢ikarmasi
gerekmektedir. Bir degerlik elektronunu daha yiiksek enerji diizeyine géondermek icin
gereken minimum enerji miktarina "bant araligi" enerjisi denmektedir. Fotonlar, en

diisiik bant genisligi enerjisine sahip akimlar tiretmektedirler.

Akim, fazladan bant aralig1 enerjisine sahip fotonlar tarafindan iiretilir ve daha
yiiksek enerji seviyelerine ¢ikan elektronlar ise giines hiicrelerinde 1s1 olarak
dagilmaktadir. Bant araligindan daha diisik enerji Seviyesine sahip giines
fotonlarinin gelmesi durumunda giines hiicreleri tarafindan sogurulmamaktadir. Sekil
1.3, glines radyasyonunun spektrumunu gostermektedir. Bu spektrumda, bir silisyum
hiicre sadece koyu sar1 renkli fotonlar1 elektrik enerjisi doniistiirebilmektedir. Bu
elektrik tiretme ile ilgili 1961'de Shockley ve Quisser tarafindan hesaplanan silisyum

giines hiicrelerine uygulanan SQ limitinin goriintii alanidir. Burada sari alanin



dalgaboylar1 ¢ok fazla enerjiye sahiptir ve elektrik tiretebilmektedir, ancak kirmizi
dalgaboylar1 yeterli enerjiye sahip degildir ve elektrik iiretimine ¢ok fazla katki
saglamamaktadir. Perovskit giines hiicrelerinde sogurma ise 250 nm ile 800 nm
arasinda degisen nispeten daha genis bir alandadir. Perovskit giines hiicrelerinden
enerji iretimini inceleyen bilim adamlari, yiiksek yogunluktaki kirmizi 6tesi bolgesi
1s181n1n absorpsiyon miktarini artirmaya calismaktadir. Bu sayede hiicre verimlerinin

arttirilmasi planlanmaktadir.
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Sekil 1.3: Giines radyasyonu spektrumu.

1.3 Giines Enerjisi igin Malzeme Mimarilerinin

Gelistirilmesi

Cevreye zarar vermemesine ragmen giines enerjisi tiretimi diger yenilenebilir enerji
sistemlerine gore daha pahalidir. Bu alandaki arastirmacilar, tiretim maliyetini
disiirmeye ¢alismaktadir. Bu nedenle, giines enerjisi doniisimii i¢in yeni
malzemelerin gelistirilmesi, alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesine yonelik
olaganiistii bir zorlugu temsil etmektedir. Bu nedenle giines enerjisi tiretimindeki en

bliyiik zorluklardan biri yeni malzeme bulmak ve tiretmektir.



Elektrik iletkenligi acisindan malzemeler, iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar
olmak iizere lige ayrilmaktadirlar. Bu {i¢ tiirden sadece yariiletkenler giines enerjisini
sogurma yetenegine sahiptir. Bu alanda verimliligi arttirmak i¢in uygun organik ve
anorganik molekiiller kullanilarak 15181 etkili bir sekilde sogurabilen, uygun bir bant

araligina sahip ucuz yariiletken malzemeler gelistirmek kritik 6neme sahiptir.

Fransiz fizik¢i Becquerel'in 1839'da fotovoltaik etkiyi kesfetmesinin iizerinden yiiz
yildan fazla bir siire gegtikten sonra [6], 1954'te Bell Laboratories tarafindan Si
yariiletken malzemelerle ilk modern p-n yapisinda hiicreleri gelistirilmistir [7]. Son
60 yilda, temel fizik ve cihaz mihendisligindeki gelismeler sayesinde, silisyum
tabanli giines enerjisi teknolojisi %26,7 (79 cm?) ile en yiiksek hiicre verimliligine
ulagsmis ve PV pazarma hakim olmustur [8]. Bu arada, GaAs, Cu (In, Ga) Se [7]
(CIGS), CdTe ve Perovskit gibi pek ¢ok ince film tabanli teknoloji, %20 verime
ulasmistir (Sekil 1.4) [9]. Ozellikle, tek kristalli GaAs giines hiicresi, giines 15181
altinda %28,8'lik bir verimlilik gostermistir [10].
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Sekil 1.4: Verimliligi %20'nin {izerinde olan giines hiicreleri.



Bolum 2

Perovskit Gilines Hiicreleri

2.1 Perovskit Malzemelerin Genel Yapisi

Perovskitler, kalsiyum titanyum oksit (CaTiOs) ile benzer kristal yapiya sahip
maddelerdir. Perovskit dogal mineralleri ilk olarak 19 yiizyilda Rusya'nin Ural
Daglari'nda Gustav Rose tarafindan kesfedilmistir. Bu mineral, bilim adami L. A.
Perovski'den (1876-1956) sonra Perovskit olarak adlandirilmistir. Fotovoltaik
perovskit malzeme i¢in genel formiil ise ABX3'diir. Bu formiilde, "A" ve "B", farkli
boyutlarda iki ayr1 katyondur (A katyonlar1 "B" katyonlarindan daha biiyiiktiir ve X,

"A" katyonlarina bagli olan bir anyondur (genellikle oksijen atomudur).

Perovskitlerin yapisi kiibiktir ve "A" katyonlar1 bu kiipiin kosesinde, "B" katyonlari
kiipiin merkezinde ve X anyonu yiiz yapisinin merkezinde yer almaktadir. Perovskit
kiipiin "A" katyonu genellikle toprak alkali bir metal (kalsiyum) veya sezyum ve
sodyum gibi alkali metal olabilir ve "B" katyonu ise 3d, 4d veya 5d gec¢is metali
olabilmektedir. Sekizgen bir kiip yapisina sahip bir Perovskit 12 anyon bulunur ve
"B" katyonlar1 6 anyonla ¢evrilidir (Sekil 2.1.a). Perovskit kafesinin diizeni de Sekil
2.1.b'de gosterilmistir. Kiipiin merkezindeki "A" tipi biiyiilk atomik katyon (pozitif
yiikli) X gibi bir negatif yiik (anyon) tarafindan sarilmistir. Uygun bir Perovskit
yapist i¢in atom boyutlar1 ideal kiip simetri yapisinin kararliligr i¢in kritik dneme
sahiptir. Perovskit yapisinda bulunan iyonlarm hem gerilimleri hem de bozulmalar
A, B koordinasyonuna bagli olarak daha az simetriye sahip birden fazla ¢arpik
versiyon tretebilecegi anlamina gelmektedir. Bu yapinin kararliligi, 1926'da
gelisirlen Goldshimit tolerans faktorii ile belirlenmektedir [11]. Tolerans katsayisi
0,75-1,0 [14] arahiginda ise, perovskit yapisinda ¢ok sayida metal element

koordinasyon iginde kararl1 olabilmektedir.



A: katyon (e.g. Ca, Ce, Na)
B: katyon (e.g. Ti, Fe)

X: anyon (genelde O veya Cl, Br, 1)

Sekil 2.1: (a) Perovskit kiibik yapisi, (b) perovskit kafes yapisi.

Perovskit kristalleri siyah, gri, sari, kahverengi vb gibi farkli renklerde
sentezlenebilmektedir. Bu kristaller yarikiibik olmasma ragmen kiip yapisinda

gortinmektedirler.

Uygun A, B ve X bilesenlerini segerek (Sekil 2.1a'da O), 15181 elektrige
dontistiirebilen kararli bir malzeme olusturulabilmektedir. Perovskit yapisinin optik
ve celektronik oOzelliklerini (0rnegin bant araligi ve absorpsiyon spektrumu,
hareketlilik, diflizyon uzunlugu, vb.) belirlemek i¢in malzeme bilesimlerinin se¢imi

de ¢ok 6nemlidir.

2.2 Fotovoltaiklerde Perovskitlerin Yiikselisi

Perovskit giines hiicrelerinin verimliligi son 10 yilda %3,9'dan %25'in {izerine
cikmistir [12]. Bu da perovskit malzemelerinin 6nemli 6lgiide gelistiginin
gostergesidir ve bu malzemelerin ¢ok yiiksek PCE verimi, bant araligi, genis
absorpsiyon spektrumu ve yiik tastyicilarin yiiksek hareketliligi gibi miikemmel
elektronik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir [13].

Fotovoltaik teknolojiler genellikle iki ana kategoriye ayrilir: Silikon tabanli PV veya
ilk nesil PV ve ince film teknolojilerine dayali ince film giines hiicreleri (Sekil 2.2).
Ik nesil giines hiicreleri, tek ve ¢ok kristalli silikon ve tek bagli galyum arsenik
(GaAs) giines hiicrelerinden olusur. Ikincisi, tek bir baglantida tiim silikon tabanl
PV'ler arasinda en yiiksek performansa sahiptir. Birinci nesil PV (c-Si), silikon veya
germanyumdan tiiremis hiicrelerden olusur. Bu malzemeler genellikle fosfor veya

bor ile katkilanir. Silikon hiicreler nispeten verimlidir ve ticari bir pazara sahiptir.



Ikinci ve iigiincii nesil PV'ler, ince film PV olarak adlandirilir ve silikon giines
hiicrelerinden yaklasik 10-100 kat daha fazla verimlilige sahiptir. Bu teknolojide
anorganik bilesikler kullanilmistir. Ince amorf silikon, kadmiyum telliir (CdTe),
bakir indiyum galyum selenit (CIGS) ve bakir ¢inko kalay siilfiir (CZTS) tiimii ikinci
nesil PV ince filmlerine aittir. CdTe teknolojisi, %20 in {izerinde hiicre verimliligi

ve %17,5'in lizerinde modiil verimliligi ile basarili bir sekilde ticarilestirilmistir.

Ucgiincii nesil PV, boya duyarli giines hiicreleri (DSSC), organik giines hiicreleri
(OPV), kuantum nokta giines hiicreleri (QD) ve perovskit PV igerir. Perovskit giines
hiicreleri, aktif katman olarak perovskit icerir. Bu aktif tabakanin en yaygin yapisi

anorganik metal olan kalay veya kursun malzemelerdir.

Tek Kristalli Silikon
kristal silikon
Silikon bazh
- . Cok kristalli silikon
1. Nesil PV
GaAs & Il -V
_| ince tabaka amorf
silikon
PV Teknolojisi a CdTe
Geleneksel ince
film 2. Nesil
| CIGS
= ince film hiicresi |= | CzTS
- DSSC
Gelisen ince - film .
3 Nesil Perovskit
- Qb

Sekil 2.2: Fotovoltaiklerin siniflandirilmasi.

Bednorz ve arkadaslar1 tarafindan katmanli bakir oksit perovskitler Kkullanarak
yiiksek sicaklik siiper iletkenliginin kesfinden bu zamana kadar, bu malzeme sinifina
biiyiik bir teknolojik ilgi vardir. O zamanlar, Mohan Ram ve arkadaslari tarafindan

(Lalx Sr)n+1MnnOspt* ve Lan'*NinOsn'* gibi iletken katmanli perovskitlerin

10



yalnizca birka¢ Ornegi bilinmekteydi. Daha sonra ise, Cava ve grubu 1992'de
perovskit katmanlarinin (n) sayismin artmasiyla Ban'*PbyOsn'*  [14]  tiirii
malzemelerin, yariiletken bir davranis sergiledigini tespit etmislerdir. Metilamonyum
kursun triiyodiir (CHaNH3Pbl3) ve formamidinyum kursun triiyodiir (CH(NH2)2Pbls)
aragtirma alaninda en ¢ok kullanilan perovskitlerdir. CHsNHsPbls perovskit
olusturmak i¢in bromun iyot ile degistirilmesi, 2009'da perovskit giines hiicrelerinin

verimliligini %3,8'e ylikseltmistir.

2012 yilinda siv1 elektrolitin kat1 hal bosluk tasima malzemesi olan spiro-OMeTAD
bilesigi ile degistirilmesiyle, perovskit giines hiicrelerinin verimliligi %9,7'ye kadar
yiikseltilmistir [15].
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Sekil 2.3: Yillara gore laboratuvar tabanli gli¢ dontisiim verimliligi (NREL).

2.3 Anorganik Perovskit Malzemeler

Genel olarak, ABX3'lin kristal yapisina sahip olan ancak carpik yapilari nedeniyle
farkli siniflandirmalara ayrilan birkag anorganik perovskit tiirii vardir. Ornegin, (i)

SrTiOsz ve CsSnBrg, (ii) BaTiOz (iii) CaTiOs olarak ilk bilinen perovskit tiirleridir. X
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anyonunun (0%, CI, B, F, I veya bazi1 durumlarda S?°), katyon B'nin (Nal*, K*,
Ca?*, Sr*) ise olabilecegi birgok secenek vardir [16].

2.4 Organik-Anorganik Metal Halojentir Perovskit

Malzemeler

Organik-anorganik perovskit bilesikleri, A'nin biiyiik katyonun yerini aldig
perovskit ABXsz yapisinda bulunur. Metilamonyum (MA) genellikle katyon olarak
secilir. Anorganik ve organik ozelliklerinden dolay1 bu malzemeler yiiksek dielektrik
ozelliklere, termal kararliligia, ilging manyetik Ozelliklere, yiiksek -elektriksel
ozelliklere sahip kovalent ve iyonik etkilesimlere sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1
son otuz yilda ¢ok fazla ilgi gérmiistiir. Ote yandan, bu malzemeler yapilar1 geregi
yapisal cesitlilik, film isleme kabiliyeti ve ¢ok yliksek liiminesans Ozelliklerine

sahiptir.

1990'larin basinda, David Mitzi ve IBM'deki ¢aligma grubu tarafindan yonetilen bir
aragtirma ekibi, son derece uyarici Ozelliklerinden dolay1 organik ve anorganik
Kursun halojeniiriin elektronik ozellikleri hakkinda kapsamli aragtirma yaptilar ve
genel olarak, organik ve anorganik kursun halojeniir kursun perovskitin diger

perovskitlerden daha fazla dikkat ¢cekmektedir.

2.5 2D Kursun Halojeniir Perovskitler

1990'larin basinda, David Mitizzi ve ¢alisma grubu, organik halojeniir malzemelerin
optik ve elektronik 6nemini kiigiik 6lgekte kesfetmislerdir. Cozeltiden bu kristalleri
kolayca biiyiiterek donii kaplama ile altlik tizerinde biriktirmislerdir. Bu malzemeler
(R2 (CH3NH3)n-1PbnX3n+1) genel formiiliine sahiptir. Bu genel yapisal formiilde; n (n
=1, 2, 3,...) katman sayisim1 gosteren bir tamsayidir. R birincil veya aromatik
alkilamonyum katyonudur, M iki degerli bir metaldir (periyodik tablodaki grup 1V;
ornegin, Sn, Pb) ve X bir halojeniir anyonudur. Tipik olarak, 2D perovskit tipi
bilesikler, interkalasyon olarak bilinen bir siirecte iki biiyiik alkilamonyum katmani
arasinda  acisal  boliinmenin  [MX6]* anorganik sekizgen katmanlarindan

olusmusmaktadir [17].
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Organik ve anorganik katmanlarin bu benzersiz kombinasyonu, yariiletken anorganik
katmanlarin "kuyular" ve yalitkan organik yapilarin "bariyerler" olarak hareket ettigi
milkemmel bir kuantum kuyusu (QW) yapist olusturur. Tipik olarak organik
(CnH2n+1NH3") ve anorganik (PbX2*") katmanlar bir arada birikir. Bu, kuantum ve
dielektrik kisitlamalarin etkileri nedeniyle bu bilesiklerde birka¢ yiiz megavatlik bir

baglanma enerjisine sahip eksiton tiretilmektedir.

Sekil 2.4, 2B katmanli organo-kursun halojeniir perovskitlerin bu ailesinin sematik

hiicrelerini temsil etmektedir.
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Sekil 2.4: 2B katmanli organo-kursun halojeniir perovskitlerin sematik yar1 hiicreleri,
buradan =1, 2 ve 3'tiir.

2.6 3D Kursun Halojentir Perovskitler

3D organometal halojeniir, tim kdselerde elektronik paylasimli oktahedral (MXs)
yapida olusan CH3NH3PbX3'in genel yapisal formiiliinii alir. 3D agini olusturmak

icin sadece kiiciik organik katyonlar entegre edilebilir.
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1990'larda Mitzi ve c¢aligma grubu tarafindan 2D organometal halojeniir
malzemelerin kesfinin ardindan, bu diisiik boyutlu malzemelerin manyetik, optik ve
elektriksel ozelliklerine kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Ote yandan, 3D ag
perovskit malzemeleri hakkinda az sayida c¢alisma bulunmaktadir. Tsutomu
Miyasaka ve calisma grubu, metilamonyum kursun triiyodiiriin fotovoltaik

ozelliklerini 2009 yilinda incelemistir.

Perovskit (CH3NHsPbls) [18] Miyasaka ve c¢alisma grubu c¢alismalarinda,
mezogozenekli TiO2 fotoanotlarina dayali ilk perovskit giines hiicrelerine onciiliik
etmis ve 151k absorplayaci olarak CH3NH3Pblz uygulamis ve %3.8'lik bir verimlilik
gostermistir. Elektrolit redoks ¢iftindeki Mercouri Kanatzidis ve galisma grubu [19]
tarafindan 2012'de benimsenen alkali metal halojeniir perovskit kullanimina dayali
yiiksek verimli (% 10,2) tamamen kati hal boyaya duyarli giines hiicreleri elde
edilmistir. Ayn1 yil, 2012'de, Michael Gritzel ile Nam-Gyu Park ve ¢alisma grubu
[20], metilamonyum kursun iyodiir, (CH3NH3)Pbls, nanopargaciklarmi (NP'ler)
kullanan hafif toplayicilar olarak %9'u asan kati hal mezoskopik hetero-baglantili

giines hiicrelerini tretildi. Bu malzeme sinifi aragtirma camiasinda hizla biiyiik ilgi

gordii [21-23].

2.7 Yar Iletken Perovskitin Elektronik Yapisi

Organometalik halojeniir perovskitlerin bant yapis1 ve elektronik yapisi, ilk perovskit
giines hiicreleri rapor edilmeden once teorik hesaplamalar ile arastirilmistir [24].
Yogunluk fonksiyonu teorisine (DFT) dayanan ilk hesaplamalar, c¢ok cisimli
sistemlerin bant yapisini ve elektronik yapisini arastirmak icin kullanilan bir
hesaplamali modelleme yaklagimidir [25]. DFT hesaplamalari, perovskit
malzemelerin miikemmel optoelektronik 6zelliklerinin daha derinden anlamamiza
yardimer olmasi ve daha fazla performans optimizasyonu i¢in Onciiliik etmesi

bakimindan 6nemlidir.

Kiibik yapidaki MAPbIs'iin bant yapisi, ii¢ teorik modelleme kullanilarak yapilmistir.
Bu kullanilan teorik modellemeler Yin ve arkadaslar tarafindan durum yogunlugu
(DOS), maksimumunun kismi yiik yogunluklu degerlik bandi ve minimum yiik
yogunluklu iletim bandi (CBM) DFT-PBE hesaplamalarin1 kullanarak (Sekil 2.5)
yapilmistir [26]. Ayn1 grup daha sonraki bir ¢calismada [27], tetragonal ve ortorombik
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fazlarin kiibik fazlar ile benzer bant araliklarina sahip oldugunu bulmuslardir.
Dortgen ve kiibik fazlarin hesaplanan bant araliklari, deneysel verilerle uyumlu, 1,55
ve 1,57 eV, bulunmustur [28]. Sekil 2.5 a'dan goriilebilen bir diger 6nemli 6zellik,
kiibik MAPDbIz'iin dogrudan bosluklu bir yariiletken olmasidir; degerlik bandi
maksimumu (VBM) ve minimum iletim bandi (CBM) Brillouin bdlgesinde yani ayni
noktada meydana gelir. MAPbDI3'lin tetragonal ve ortorombik fazinin da benzer bant
araliina sahip olmasindan solayr dogrudan bant aralikli yariiletken oldugu
belirtilmektedir [29,30]. MAPDI3'in dogrudan band gap yapisi, verimli 1s1k

absorpsiyonu i¢in uygundur.
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Sekil 2.5: MAPDI3'lin bant yapisi ve durum yogunlugu. a, b, ¢, DFT-PBE
hesaplamalari kullanilarak kiibik faz MAPDI3'in CBM (yukari) ve VBM (asag1) bant
yapist (a), durum yogunlugu (DOS) (b) ve kismi yiik yogunlugu (c) . Izin formu

referansi ile ¢cogaltilmistir.

MA, Pb ve I'in MAPDI3'iin DOS tizerindeki katkilar1 Sekil 2.5 b'de gosterilmektedir.
CBM durumunda Pb’in p orbitalinin hakim oldugu ve VBM durumda ise, Pb’nin S
orbitalinin kiiciikk bir katkis1 varken esas olarak iyot atomundaki p orbitalinin
katkisinin band boslugu degerinden daha fazla olmasi agikga goriilebilir. MA
katyonuna ait C, N ve H'nin kismi DOS'u VBM'nin ¢ok altinda yer alir, bu nedenle
elektronik olarak MA katyonu CB ve VB'a dogrudan katkida bulunmaz. MAPDbI3'iin

olagandis1 elektronik ozellikleri esas olarak Pb katyonundaki yalniz s orbital elektron
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ciftine atfedilir [31]. Dis s orbitalleri bos olan ¢ogu metal katyonunun aksine, Pb
degerlik bandmnin st kisminin altinda yer alan dolu bir 6s orbitaline sahiptir [32].
Kismi yiik yogunluklari (Sekil 2.5 ¢) ayrica CBM'nin iyonik 6zelligi ve VBM'de Pb s
orbitalinin ve lyotun p orbitalinin arasindaki giiglii anti-bag eslesmesini ortaya

cikarir.

2.8 Yarniletken Perovskitin Optoelektronik Ozellikleri

Organometalik halojeniir perovskit malzemeleri, yiiksek absorpsiyon katsayilari,
ayarlanabilir bant araliklari, diisiikk baglanma enerjisi, yiiksek tastyici hareketliligi ve
uzun tastyict difiizyon uzunlugu ve yiiksek kusur toleransi dahil olmak iizere
mitkemmel optoelektronik o6zellikler gosterir. Bu nitelikler, gilines hicreleri,
transistorler, 151tk yayan diyotlar, fotodedektorler ve lazerler gibi cesitli

optoelektronik uygulamalart miimkiin kilar.

2.9 Perovskit Cihaz Mimarisi ve Bilesenlers.

Burada PSC cihazlarinin ana bilesenlerini ve en ¢ok kullanilan cihaz mimarilerini

acgiklanacaktir.

2.9.1 Cihaz Mimarisi

Perovskitin ambipolar yiik tasima 6zelligi, cihaz mimarisini ¢ok yonlii hale getirir.
N-tipi ve p-tipi yariiletkenler ile bir 151k sogurucu gorevi gorebilir [33]. PSC'lerin
mimarisi, tipik olarak seffaf bir elektrot, elektron tasima katmani (ETL), bir
perovskit katmani, bosluk tasima katmani (HTL) ve bir metal elektrottan olusan ¢ok
katmanli bir cihazdan olusur. Perovskit, giines 1s1g81n1 soguran ve serbest yiik iireten
aktif katman gorevi goriir. ETL ve HTL, rekombinasyonunu 6nlemek i¢in kaplanir
ve sirastyla elektronlart ve bosluklar1 perovskitten cikarirlar. Bu yiikler elektrotlara,
katoda veya anoda taginir [35]. Yiik transferini saglamak i¢in cihazi olusturan tim

malzemelerin enerji seviyelerinin uygun olmasi ¢ok dnemlidir.
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2.9.1.1 Geleneksel yap1: n-i-p.

Bu konfigiirasyon, malzemesi ETL ile kaplanmis seffaf bir elektrottan olusur.
Perovskit, genellikle organik bir yariiletken olan ETL ve HTL arasina kaplanir.
Cihaz1 tamamlamak i¢in bir metal elektrot olan altin ile kaplanir. ETL katmaninin
yapisina bagl olarak, iki tiir n-i-p PSC vardir: Mezoskopik ve diizlemsel (Sekil 2.6
a). Mezoskopik PSC'lerde, genellikle 20-50 nm kalinliginda kompakt TiO>
katmandan olusan ETL tabakasinin {iistiine mezogdzenekli bir TiO2 tabakasi
biriktirilir. Perovskit malzeme gozenekli TiO2 katmanini doldurur, ardindan HTM,
tipik olarak spiro-OMeTAD kaplanir ve son olarak bir metal anot (50-00 nm Au veya
Ag) kaplanir. Diizlemsel mimaride, mezo gozenekli TiO2 tabakasi kullanilmaz ve
perovskit dogrudan kompakt TiO, iizerinde biriktirilir. Bunun yapilmasinin nedeni
ise yiiksek sicaklik iglemleri dahil edilmediginden ve esnek alt tabakalarin
kullanimina izin verdiginden, fabrikasyon siirecini mezo gozenekli PSC'lere kiyasla

¢ok daha basit hale getirmektir.

Perovskitten foto-indiiklenmis elektronlarin yiik ayrimi, elektron tagima uzunlugunu

kisalttig1 ve verimli bir 151k absorbsiyonu i¢in yiiksek kristal kalitesi gerektirmedigi

i¢cin mezogdzenekli mimaride daha verimlidir [35].

Sekil 2.6: PSC'ler igin en yaygin cihaz mimarisi. Sol: mezogozenekli n-i-p, merkez;
diizlemsel n-i-p ve sag: ters ¢evrilmis p-i-n yapilari.
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2.9.1.2 Ters yapt: p-i-n.

Ters ¢evrilmis bir yapida, (Sekil 2.6 c) perovskit film, bir oksit (NiOx gibi), organik
bir kiiciik molekiil veya bir polimer (6rnegin, PEDOT:PSS) olabilen bir HTL'nin
tizerinde biriktirilir. N-tipi kiiciik organik molekiiler yapiya sahip ETM'ler Cgo veya
PC71BM gibi fulleren molekiiller veya fulleren igermeyen organik akseptor molekiil

kullanilir.

Son yillarda, fulleren temelli organik akseptor molekiiller bathocuproine (BCP)
olarak bilinen molekiil ile karisim halinde kullanilmaya baglanmigtir. Katot, ETL'nin
stiinde biriktirilir ve genellikle bir metal kullanilir (Al, Cu veya Ag). Tersine
cevrilmis PSC'lerin verimliligi, ¢esitli yaklagimlarla %20'ye kadar artirilmistir
[36,37].

Ayrica, perovskitler ambipolar yariiletken 6zellige sahip olduklarindan , HTM'siz
veya ETM'siz [38,39] olarak secici kontaklardan sadece birini kullanarak da cihazlar
yapilabilir. Bununla birlikte verimlilikleri olduk¢a diisiiktiir ve bu nedenle hem
elektron hem de bosluk secici temas malzemelerinin kullanilmasi, PSC'lerde yiiksek

performansa ulagsmak i¢in hayati dnem tagimaktadir.

2.10 Perovskit Giines Hiicrelerinin Cihaz Calisma

Prensipleri

Tipik bir PSC'nin yiik transfer islemlerinin basitlestirilmis mekanizmas1 Sekil 2.7'de
gosterilmektedir. Perovskit tabakasi, seffaf elektrot araciligiyla fotonlar tarafindan
uyarilir ve elektron bosluk ciftlerinin olusumuna yol agar. Elektron ve bosluk ayrilir
(1) ve elektrotlara gitmeden dnce sirastyla ETL'nin (2) iletim bandina ve HTL'nin (3)
HOMO seviyesine (3) enjekte edilirler. Bununla birlikte ETL, perovskit tabakasi ve
HTL (5, 6 ve 7) arasinda meydana gelebilecek rekombinasyon siireglerinden dolay1
istenmeyen kayiplar olusabilir. Bahsedilen kayip i¢in ana faktdr olmamasina ragmen,

1s1masiz rekombinasyon (4) da meydana gelebilir.
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Sekil 2.7: PSC'lerde enerji seviyelerini ve yiik transfer siireglerini temsil eden enerji
diyagrami.

Sekil 2.7 de gergeklesen 1, yiik olusumunu (elektron ve bosluk); 2 ve 3, elektronlarin
ve bosluklarin sirasiyla ETL ve HTL katmanlarina transferini temsil eder. 4, 5, 6 ve
7, calisan bir cihazda meydana gelebilecek yiiklerin birlesmesine yol agan farklh

stirecleri gosterir.

Yiiksek verim elde etmek igin, yiikiin yeniden birlestirme siireci (4-7), yiikiin
olugmasi, ayrilmasi ve ¢ikarma siireclerinden (1-3) daha yiiksek bir zaman Slgeginde

gerceklesmelidir.

2.11 Perovskit Giines Hiicrelerin bilesenleri

PSC'lerin ana bilesenleri bu boliimde listelenmistir.
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Sekil 2.8: PSC cihazlarinin genel bilesenleri.
a. Seffaf iletken elektrot

Seffaf elektrot, bir calisma elektrotu gorevi goriir ve genellikle seffaf bir iletken
oksitten (transparent conducting oxide, TCO) olusur. Cam altlik tizerine kaplanan
daha ¢ok kullanilan elektrotlar, flor katkili kalay oksit (FTO) ve kalay katkil
indiyum oksittir (ITO). Seffaf iletken katman malzemesi olarak FTO kullaniminin
birgok avantaji vardir; ¢alisma kosullar1 altinda kararlidir, kimyasal olarak reaktif
degildir, yiiksek sicakliga dayaniklidir, diisiik tabaka direncine sahiptir, diisiik

yansima ve absorpsiyon degerlerine sahiptir ve ITO'dan daha ucuzdur.
b. Elektron tasima katmani

Elektron tasima malzemesinin (ETM) enerji seviyeleri, perovskitin enerji seviyesi ile
uyumlu  olmalidir.  Absorpsiyon sonucu olusan elektron-bosluk ¢iftinin
rekombinasyonu Onleyerek, fotojenere elektronlar: temas halinde enjekte etmeye
yardimcr olmaktadir. Spektrumun UV-Vis bolgesinde yiiksek gegirgenlige ve
perovskit gore daha yiiksek LUMO'ya sahip olmalidir. Birka¢ metal oksit, (TiO,
ZnO veya SnO) [40-42] diizlemsel ve mezoskopik PSC'ler i¢in ETM'ler olarak
basariyla test edilmistir. Bunlar arasinda TiO», diisiik maliyeti, toksik olmamasi,

termal ve fotokararlilik ve elde edilen yiiksek verim nedeniyle mezoskopik PSC'lerde
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en cok kullanilan ETM'dir. Yiiksek sicakliktaki islemi, biriktirmeden once cihazin
imalatindaki herhangi bir organik malzemenin c¢ikarilmasint gerektirir. Yiiksek
elektron hareketlilikleri ve uygun enerji seviyesi hizalamasi nedeniyle ters ¢evrilmis
PSC'ler, OSC'lerde elektron alicis1 akseptor olarak kullanilan ve ayni zamanda en
yaygin kullanilan n-tipi malzemeler olan Ceo, C70, PC7:BM veya ICBA (Sekil 2.9)
gibi fulleren ve tiirevleri gibi organik ETM'ler gelistirilmektedir. Fulleren ve tiirevleri
ortam kosullarinda kararli olmalarina ragmen yapisal modifikasyonlar yapmak
zordur. Giinlimiizde, fulleren igermeyen yeni organik ETM'ler aramak, ters ¢evrilmis
(inverted) mimarideki PSC'lerin daha da gelistirilmesi i¢in hayati 6nem tasimaktadir.
Ters ¢evrilmis PSC'lerde kullanilan organik ETM'ler i¢in, aksine, LUMO seviyesinin

perovskitninkinden daha diisiik olmas1 gerekir [43].

Sekil 2.9: Ters ¢evrilmis PSC'lerde kullanilan en yaygin fulleren tiirevlerinin

molekiiler yapisi.

c. Metal kontak

Dahili devreyi tamamlamak i¢in karsi elektrot gereklidir. Genellikle arka elektrot,
altin veya gilimiis gibi yiiksek is fonksiyonuna sahip soy bir metalin termal
buharlagsmasiyla biriktirilmektedir. Bununla birlikte, kontaklarda kullanilan altin
pahalidir. Bununla birlikte, glimiis de havada oksitlenmektedir. Bunun disinda

karbon kompozitler HTM igermeyen PSC'lerde basarili bir sekilde test edilmis ve
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serigrafi veya damla yontemi ile kaplama gibi daha basit biriktirme yontemlerinin

kullanilmas1 miimkiindiir [48,49].

d. Perovskit

Organokursun halojentlir perovskit tabakasi, 151k absorpsiyonundan ve serbest
tagtyicilarin tretilmesinden sorumlu oldugu i¢in bugiine kadar kullanilan tiim cihaz
konfigiirasyonlarinda anahtar bilesendir. Optoelektronik 6zellikleri  (yiiksek
absorpsiyon katsayisi, tasiyici difiizyon uzunlugu, orta diizeyde tasiyici hareketliligi,
yiiksek hata toleransi, ayarlanabilir bant araligi) basit iiretim yontemleri ve diisiik
maliyetli ¢ikis bilesikleri (Pbl> veya CH3NH3 olarak) ve ¢oziiciiler (DMF ve DMSO)
giines hiicre uygulamasi i¢in biiyik ilgi gormelerini saglamistir. Perovskit, TiO>

mezogdzenekli tabakanin gdzeneklerine sizabilir.

Tek katyonlu perovskitlerin faz, sicaklik ve nem kararsizligi, tekrarlanabilirligin
olmamasina ve kararli siyah faza sahip ¢ift katyonlu, ¢ift anyonlu perovskit (MA™ ve
FA* ve I” ve Br™ gibi) kullanilmasi gerekliligine yol agmistir. Bu bilesime tigiincii bir
katyonun eklenmesi, ¢ift katyonlu perovskit i¢indeki zararli sar1 faz safsizliklarini
bastirarak stabiliteyi, film Kkalitesini ve tekrarlanabilirligi arttirmistir. Cozelti
biriktirme, termal buharlastirma veya donii kaplama gibi farkli biriktirme yontemleri
aragtirtlmistir. Bu avantajlart nedeniyle, bu zamana kadar gesitli gruplar igin

benimsenmistir.

e. Bosluk tasima katmam (HTL)

Bosluk tasima malzemesi, perovskitten etkili bosluk tasimadan sorumludur ve
elektronlar ve bosluklar arasindaki istenmeyen rekombinasyonu Onleyerek cihaz
performansinda iyilesmeye yol agmaktadir. HTM'nin enerji seviyeleri, perovskitin
degerlik bandi ile enerjitik acidan uyumlu olmalidir. HOMO seviyesi, bosluk
enjeksiyonuna izin vermek i¢in perovskitin degerlik bandindan biraz yiiksek olmali,
LUMO seviyesi ise bir elektron bloke edici olarak hareket ederek [43, 44] miimkiin
oldugunca yiiksek olmalidir. Ayrica, su ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 cihazlar1 daha
hizli bozan katki maddelerinin kullanilmasindan kagimmak igin yiiksek bosluk
hareketliligine sahip olmalidir [45, 46]. HTM'ler, perovskit tabakasini ¢ozebilecek
gliclii olmayan polar coziiciilerde ¢oziiniir olmalidir. Ek olarak, ideal bir HTM,

perovskiti havadan ve nemden korumalidir, bu nedenle yiiksek su itici ozellikte
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olmasi arzu edilir. Termal ve fotokimyasal kararlilik, uzun siireli dayanikli cihazlar
saglamak i¢in bozulmaya direnmek i¢in iki Oonemli ozelliktir. Cihazin caligmasi
sirasinda faz gecislerini onlemek i¢in kristallesme egiliminin azalmasi (100 °C'nin
tizerindeki camsi gegis sicakligi) gereklidir [47]. Kullanilan en yaygin HTM, iyi
bilinen spiro-OMeTAD'dir. Sentezi ve saflastirilmasi onu pahali bir bilesik haline
getirir, bu nedenle genel cihazin iiretim maliyetini azaltan yeni HTM'lerin aranmasi

ilgi ¢ekici bir konudur.

PSC'lerde kullanilan HTM'lerin siniflandirmasi bu boliimiin ilerleyen kisimlarinda

acgiklanacaktir.

2.12 Spiro-OMeTAD

Elektronlarin iletimi i¢in en ¢ok kullanilan malzeme, ince ve mezogdzenekli TiOz
tabakasi veya ince bir fulleren tiirevi tabakasidir [51]. Ote yandan, bosluklarm iletimi
icin ise farkli organik molekiiller kullanilmistir. Bugiine kadar spiro-OMeTAD,
tekrarlanabilir ve yiiksek verimli perovskit giines hiicreleri iiretimi i¢in, kullanilan en
Iyi donor molekiil olmustur. Kimyasal yapis1 (Sekil 2.10), dort difenilamin tiirevi ile

cevrili bir bifluren merkezi ¢ekirdegine bagl olarak sentezlenmistir.

Baslangigta, katki maddeleri ilave edilerek, %7,2'ye varan verimlilikle calisan SS-
DSSC aygitlarinin iiretiminde kullanilmistir [52]. 2012 yilinda, Grétzel ve Snaith

ayni anda ilk hibrit gilines hiicresini raporlamigtir.
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Sekil 2.10: Spiro-OMeTAD'in molekiiler yapist.

2.13 Perovskit Giines Hiicreleri i¢cin Bosluk Tasima

Malzemeleri

Bu boliimde, HTM'lerin PSC'lerin optimum performansi icin sergilemesi gereken ana
ozellikleri agiklanacaktir. Ayrica, literatlirde bugiine kadar rapor edilmis farkli HTM

kategorileri detayli olarak anlatilacaktir.

Isik sogurucunun oksitlenmis halinin rejenerasyonunda ve bosluklarin perovskitten
kars1 elektrota tasinmasinda HTM siifi bilesikler 6nemli bir role sahiptir. PSC'lerde
kullanilabilmek i¢in, bir HTM'nin en azindan asagidaki vasiflara sahip olmasi
gerekmektedir [49].

v Verimli bir elektron boslugu transferi yapabilmek igin, perovskitin degerlik
bandindan biraz daha yiiksek, ideal olarak 0,3 eV'den daha yiiksek olmayan,
bir HOMO enerji seviyesine sahip olmalidir. Daha diisiikk bir HOMO diizeyi,
elektron kabul eden malzemenin Fermi seviyesi ile HTM'nin HOMO diizeyi
arasindaki enerji farkina bagli oldugundan daha yiiksek agik devre voltaji
(Voc) elde edilebilmektedir. Yiiksek bir LUMO diizeyi, disiik sarj

rekombinasyonu saglayacaktir.
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v' Perovskitten metal elektrota hizli elektron boslugu aktarimi saglamak i¢in
makul bir yiik tasiyict hareketliligi (ideal olarak 1073 cm? V ! s™V'den daha
yiiksek) gereklidir. Dopantlarin eklenmesi, diisiik bosluk hareketlilik
degerlerine sahip HTM'lere yardimci olabilir. En yaygin katki maddeleri,
piridin tiirevi ile birlestirilmis lityum veya kobalt tuzlaridir. Bununla birlikte,
bu tiir dopantlar genellikle su ¢ekicidirler ve cihazin daha kisa siirede
bozulmasina neden olurlar.

v' HTM’ler, perovskit tabakasina zarar vermeyen ¢oziiciiler ile (polar olmayan
ve aprotik ¢oziiciiler) olusturulan ¢ozeltiler kullanilmalidir.  Organik
coziiciilerde yiiksek c¢oziiniirliik, miirekkep piiskiirtmeli baski veya donii
kaplama (spin cooting) gibi diisiik maliyetli tiretim siiregleri i¢in arzu edilir.

v Yiiksek termal ve fotokimyasal kararliliga sahip olmalar1 gerekmektedir.
Perovskiti sudan korumak ve uzun siireli dayanikli fotovoltaik cihazlarda
bozulmay1 geciktirmek igin yiiksek su iticilik de 6nemlidir.

v" HTM'lerin kristallesme egilimi diisik olmalidir. Boylece arayiizde yiik
transferine yardimci olabilecek piiriizsiiz ince bir tabaka olusturabilirler. 100
°C tlizerinde camsi gegis sicakligina (Tg) sahip amorf bir faz, cthazin ¢alismasi
sirasinda (80-100 °C) faz gecisleri verimliligi azaltabileceginden ve cihazin
bozulmasina yol agabileceginden tercih edilmemektedir. Perovskit
tabakasinin gbzeneklerini doldurmalidir. Bu o6zellik ile ilgili bir denge
bulmak gerekir ¢linkii amorf veya kristal olmayan katilarda Tg yiikseldikge
yuk tasiyici hareketliligi kiigiiliir.

v' HTM'in absorpsiyon spektrumu perovskitinkiyle tamamlayici olmali,
tiretilen fotoakima katkida bulunmalidir. Perovskit goriiniir bolgede gii¢lii bir
sogurucu oldugundan, iyi bir HTM i¢in goriinlir bolgede gliclii bir
absorpsiyon yapmamalidir. Dahas1 metal elektrottan ve nemden kaynaklanan
perovskit bozulmalarini 6nlemelidir [50].

v Son olarak, HTM'ler ¢evre dostu ve diisiik maliyetli olmalhdir. Kolay ve

palladyum igermeyen sentez yontemleri kullanmak faydalidir.

HTM ve PSC'lerin performansi arasindaki iliskinin daha iyi anlasilmasi i¢in detayl

aragtirmalar yapilmaktadir. Bugiline kadar ¢ok sayida HTM sentezlenmis ve rapor
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edilmistir. Bu HTM’leri, organik kii¢iik molekiiller (SM'ler), organik polimerler ve
anorganik HTM'ler olarak siiflandirabilir.

Organik yariiletkenler, geleneksel anorganik yariiletkenlerle karsilastirildiginda
farkli elektriksel 6zelliklere sahiptir. Anorganik yariiletkenlerde, atomlar arasindaki
etkilesim, kristal formdaki katilarda olusturan gii¢lii kovalent veya iyonik baglardir.
Bununla birlikte, organik yariiletkenler, van der Waals kuvvetleri, hidrojen bag1 ve
n-nt etkilesimleri tarafindan birbirine zayif bir sekilde baglanan ve amorf yapilari
artiran ayr1 molekiiller tarafindan olusturulur. Organik yariiletkenlerin (kiigiik
molekiiller ve polimerler) m-orbitallerindeki bosluklar ve elektronlar, bir molekiilden
digerine yiik tasinmasin1 saglarlar. Organik yariiletkenlerin konjugasyon derecesinin
veya konjugasyon uzunlugunun degistirilmesi, elektriksel ozelliklerde, tabakanin

morfolojisinde ve yiik tasiyicilarin hareketliliginde degisikliklere neden olmaktadir.

2.13.1 Anorganik HTM'ler

PSC'lerde test edilen anorganik HTM'lerin sayisi, yavas gelismelerinden dolay1
organik HTM'lere kiyasla azdir. En ¢ok kullanilanlar Cul [51], CuO [52], CuSCN,
NiO [53] ve magnezyum ve lityum oksitlerle katkili NiO bilesigidir [54]. Dopantli
ve dopantsiz NiO, evrilmis PSC'lerde test edilmistir ve yiiksek Voc degeri (1,04 V)
ile %16.40'l1ik bir PCE elde edilmistir. CuSCN organik ¢ozeltisinden islenebilir ve
benzer verimlilikler gosteren bir giines hiicresi aygiti (geleneksel bir cihaz
mimarisine sahip perovskit karisimi ile %18.0) [55], organik HTM kullanilan
cihazlardan daha iyi cihaz kararliligina sahiptir. CuSCN, su anda en umut verici
anorganik HTM bilesigidir. Organik HTM ile karsilastirildigindaki dezavantajlart
olarak, yiiksek sicaklikta yapilan islem, yiiksek diizeyde toksisite igermeleri ve
kanserojenliktir [49].

2.13.2 Organik Polimer HTM'ler

Konjuge polimerler, organik 1s1ik yayan cihazlar (OLED'ler) [52], organik giines
hiicreleri (OSC'ler) ve alan etkili transistorler (FET'ler) gibi elektronik cihazlar i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimerlerin, kiiciik molekiilli HTM'lere kiyasla
yuksek bosluk hareketlilige, iyl ¢Oziiniirliige ve iyi film olusturma yeteneklerine

sahip olduklar1 bilinmektedir. Bununla birlikte, ayn1 polimerin farkli numuneleri,
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optik ve elektronik Ozelliklerini etkileyebilecek farkli ortalama molar kiitleler
gosterebildiginden, partiden partiye yeniden iiretilebilirliklerinin zayif olmasi gibi
dikkate deger bir dezavantaja sahiptirler. Poli(triarilamin), poli[bis(4-fenil)(2,4,6-
trimetilfenil)amin] (PTAA) (Sekil 2.11) %22,1'lik bir PCE degeri ile rapor edilen ilk

polimerdir ve bugiine kadar kullanilan en verimli polimerdir.

Sekil 2.11: Polimer PTAA'nin molekiiler yapisi.

2.13.3 Kiiciik Molekiil Tabanli HTM'ler

Bu kategori, PSC arastirmasi igin ¢ok sayida yeni tasarlanmis HTM'yi igermektedir.
Kiigiik molekiiller, farkli bir yapiya ve molekiiler agirliga sahip olduklar1 ve bu
nedenle yiiksek saflik ve yiiksek verimle endiistriyel {iretim igin kolayca yeniden
tiretilebildikleri igin PSC teknolojisini gelistirilmesinde uygundur [53]. Ayrica,
kiiciik organik molekiiller, daha kolay sentez siireci, daha 1yi tekrarlanabilirlik, farkl
islevsellikleri degistirerek optik ve elektrokimyasal Ozelliklerin nispeten kolay
ayarlanmasi, diisiik molekiiler agirligt ve ¢ozelti islenebilirligi acisindan konjuge
polimerlerden istiindiir. Kiigiik molekiil bazli HTM'lerin ¢ogu, elektronca zengin ve
bu nedenle 6zellikle HTM'ler igin uygun olan azot ve kiikiirt atomlar: igerir. Bu
HTM'ler, molekiiller arasi mesafeyi en aza indiren ve TPA sisteminin diizlemsel
olmamasina yol acan elektronca zengin nitrojen atomunun varlifindan dolay1
genellikle bir trifenilamin (TPA) yapisina dayanir. Sonugta, piiriizsiiz ve kiigiik
bozuk alanlar igermeyen filmler olusturma yetenekleri nedeniyle HTM'ler igin
faydali bir 6zellik olan amorf malzemelerin olusumuyla sonug¢lanir. Bu durum, metal
elektrot-HTM arayiiziinde diizgiin temas saglayarak morfolojiyi iyilestirir [54].
Bununla birlikte, daha 6nce belirtildigi gibi, bu malzemelerin amorf yapisi, zayif

bosluk hareketliligi saglar. Bu dezavantaj, farkli organik ve hibrit katki maddelerinin
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katkilanmas1 ile giderilebilir (Sekil 2.10). Bununla birlikte, katki maddelerinin
kullanimina iligkin bir konu, kararlili§1 azaltan ve nihayetinde PSC'lerin bozulmasini

etkileyen su gekici yapilaridir.

2.13.3.1 Piren bazlt HTM'ler

Alternatif HTM'ler {izerine ilk ¢alismalardan birinde, 2013 yilinda Seok ve ¢alisma
grubu, spiro-OMeTAD ile karsilastirilabilir bir performansa sahip bir dizi piren-
merkezli arilamin tiirevi HTM sentezlendi [55]. Bu molekiillerde, spiro-OMeTAD
yapisindaki spirobifluoren birimi, bir piren ile degistirilmistir (PY-1, PY-2 ve PY-3;
Sekil 2.13). Metoksi (—OCHzs) gruplari, bu piren bazli HTM'lerde de mevcuttur,
ancak piren halkasina para pozisyonundan (spiro-OMeTAD yapisinda oldugu gibi)
meta veya orto pozisyonlarina kadar degistirilmistir. Aslinda, —OCH3 gruplari,
malzemelerin yalnizca HOMO seviyelerinin degisimine sebep olmaz, bunun yaninda
spiro-OMeTAD"n elektronik 6zelliklerini de kontrol etmede 6nemli bir rol oynar.
Buna ek olarak, malzemenin alttaki perovskit tabakasina sabitlenmesinden de
sorumludur [56,57]. Dogrudan piren ¢ekirdegine bagl olan N,N-di-p-metoksi fenil
amin (Sekil 2,12'deki X) i¢indeki metoksi gruplarinin elektron verici etkisi elektron
yogunlugunu arttirmistir. Elektron yogunlugunu artirarak, hem HOMO hem de
LUMO enerji seviyeleri (dolayisiyla bant araligi enerjisi) sadece metoksi eklenerek
degistirilmistir. Sonug olarak, %12,4'liikk yiiksek bir PCE (PY-3) elde edilmistir. PY-
1, bosluk enjeksiyonu igin yetersiz itici gii¢c nedeniyle daha disiik verimlilik (%3,3)
sergilemistir. Iyi bilinen spiro-OMeTAD, benzer iiretim kosullar1 altinda %12.7'lik
bir PCE gostermistir. Spiro-OMeTAD igeren giines hiicrelerinin PY-3 ile
karsilastirildiginda biraz daha yiiksek olan PCE degeri, daha yiiksek kisa devre
akimindan (Jsc) kaynaklanmustir, yani PY-3 hiicreleri icin elde edilen 21 mA cm2'ye
kars1 20,2 mA cm2, ve daha yiiksek agik devre voltaji (Voc), yani 1,01 V (spiro-
OMeTAD) ve 0,93 V (PY-3) elde edilmistir. Bu, spiro-OMeTAD HTM araciligiyla
daha verimli yiik toplama ve TiO2'deki elektronlarin yari-Fermi seviyesi ile spiro-
OMeTAD''n HOMO diizeyi arasinda daha iyi eslesme oldugunu gosterir. Tersine,
referansa gore PY-3 cihazlar i¢in daha yiiksek bir dolum faktorii elde edilmis, yani
%69,5 (PY-3) ve %59,5 (spiro-OMeTAD) elde edilmistir. Dolum faktort, seri direng
ve sont direnci ile ilgilidir ve PY-3 HTM'nin gelismis bosluk tasima ve elektron

bloke etme yetenekleri, fotojenere edilmis yiikler i¢in rekombinasyonun azalmasina
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ve dolayisiyla daha yiliksek doldurma faktoriiniin elde edilmesine neden olmustur.
Aslinda, piren merkezinin arilamin tiirevlerine dahil edilmesi, spiro-
OMeTAD'inkinden daha iistlin bir elektron bloke etme yetenegine sahip HTM'lerle

sonuglanirken, ayn1 zamanda sentez maliyetlerini de daha disiik tutmustur [57].

X1 X5

O MeO\©\ @OME
“’ Xz NH
X; Xs

PY-1:X1=X and X2, X3, X4 = H
PY-2;X1,X2,X3=Xand X4=H
PY-3,; X1, X2, X3, X4=X

Sekil 2.12: Piren bazli HTM'lerin yapilart: PY-1, PY-2, PY-3. PCE (%).

Tablo 2.1: Pirene bazli HTM'ler i¢in PCE 6zeti. Karsilagtirma igin, spiro-OMeTAD
iceren ilgili referans hiicrelerinin PCE degerleri.

Kategori HTM HTM, PCE (%) | PCE (%), Spiro-OMeTAD
Piren bazh PY-1 3,3 12,7

PY-2 12,3 12,7

PY-3 12,4 12,7

2.13.3.2 Truksen merkezli HTM'ler

Spiro-OMeTAD'a alternatif HTM'lerle ilgili makalelerin ¢ogu, rekabetgi verimlilikler
elde etmek i¢in katki maddelerinin (spiro-OMeTAD vyapisinda oldugu gibi)
kullanildigin1 varsayarken, Chen ve ¢alisma grubu, OMeTAD terminalleri ve hekzil
yan zincirleri olan bir C3h truksen c¢ekirdegi tasarladilar (Sekil 2.13, a) [58].
Diizlemsel, esnek olmayan ve tamamen konjuge merkez (core) yapiya sahip,
bozulmamis malzemenin kabaca 107> cm?V s lik miikemmel bir elektron boslugu
hareketliligine sahiptir. Bu deger spiro-OMeTAD ve politriarilaminden (10~° ve
10%cm?V1s? arasinda) neredeyse iki kat daha yiiksektir. Gergekten de, yiiksek
elektron boslugu mobilitesi, herhangi bir harici katki maddesi eklemeden, %18.6'lik
miitkemmel bir PCE'ye sahip cihazlar tiretilmistir [58].
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Rakstys ve galisma gurubu, ucuz baslangi¢ malzemeleri ve diisiik tiretim maliyetleri
icin basit sentetik prosediirler kullanarak iki boyutlu triazatruxen bazli tiirevi (Sekil
2.13, b) tasarlamis ve sentezlemistir [59]. Diizlemsel bir triazatruxen ¢ekirdegi ve
elektronca zengin metoksi miihendisligi yapilmis yan kollar1 igeren bu merkezi
simetrik yildiz seklindeki HTM'ler, perovskit yiizeyi ile verimli bir sekilde etkilesime
girmistir. Bu c¢alisma da FAPbI3 0,85 ile MAPbBrs 0,15 ikili perovskit bilesimi
kullanilmigtir. Bu sentezlenen HTM'lerin HOMO enerji seviyesinden perovskitte

bosluk enjeksiyonu, spiro-OMeTAD dan daha yiiksek verimililik sergilemistir.

Tablo 2.2: Truksen ¢ekirdekli HTM'ler i¢in PCE 6zeti. Karsilastirma igin, spiro-
OMEeTAD igeren ilgili referans hiicrelerinin PCE'si.

Kategori HTM HTM, PCE (%) PCE (%), Spiro-OMeTAD
Truksen a 18,6 16,00
¢ekirdekli b 115 17.10

Sekil 2.13: Bir truxene (Trux) ¢ekirdegine dayalt HTM'ler.

2.13.3.3 Fenotiyazin bazlit HTM'ler

Fenotiyazin heterosiklik, yiiksek mobiliteye sahip organik yariiletken malzemelerin

tasariminda 6nemli bir rol oynar. Miikemmel optik, elektrokimyasal ve termal
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Ozellikleri nedeniyle fenotiyazin bazli  duyarlastiricilar, DSSC'lerde biiyiik
performansla yaygin olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda, Grisorio ve ¢aligma
grubu, aromatik baglayicida farklilik gosteren iki fenotiyazin bazli molekiil tasarladi
ve sentezlediler (PH-I ve PH-II; sekil 2.14) [60]. PH-I ve PH-II, sirasiyla diarilamin
veya triarilamin gruplarin1 bir fenotiyazin cekirdege baglayarak basit Buchwald-
Hartwig ve Suzuki-Miyaura yotemini kullanarak sentezlendiler. PSC'lerde HTM
olarak kullanildiginda, PH-1 %2,1'lik zayif bir gii¢ doniisiim verimliligine verirken,
diger yandan PH-II, spiro-OMeTAD (%17,7) HTM ile elde edilene yakin %17,6'lik
bir sonu¢ vermistir [60]. PH-II'nin oksidasyon potansiyeli -5,02 eV iken spiro-
OMeTAD"'n oksidasyon potansiyeli —5,15 eV olarak bulunmustur. Bu durum
nedeniyle yiiksek Voc sonuglari elde edilmistir. PH-II hiicreleri i¢in 1,11 V'a karsilik
elde edilen sonuca kiyasla PH-I cihazlari igin 0,82 V olarak tespit edilmistir. Bununla
birlikte, PH-I'nin (—4,77 eV) Perovskit (—5,4 eV) gore daha diisiik oksidasyonu,
perovskitten PH-I'nin HOMO seviyesine daha etkili bosluk transferini yapmistir. PH-
| ve PH-II'nin 6nemli 6l¢iide farkli fotovoltaik davranisi, perovskit HTM arayiiziinde
yik transfer dinamikleri sirasinda molekiillerin stabilitesini etkileyen elektron

yogunluk dagiliminin modiilasyonu ile agiklanmustir.

Tablo 2.3: Fenotiyazin bazli HTM'ler i¢in PCE 6zeti. Karsilastirma i¢in, spiro-
OMeTAD igeren ilgili referans hiicrelerinin PCE'si.

Kategori HTM  PCE (%), HTM  PCE (%), Spiro-OMeTAD
Fenotiyazin bazli PH-I 2,1 17,7
PH-II 17,6 17,7
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Sekil 2.14: Fenotiyazin bazlt HTM'ler.

2.13.3.4. Akridin-, tiyofen-, bifenil-, bitiyofen-, tetratiyofen- ve fenil
bazli HTM'ler

Chao ve ¢alisma grubu, 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridin merkezli, iki asamadan
olusan kolay bir sentetik prosediirle hazirlanan ve yiiksek reaksiyon verimleri olan
akridin bazli bosluk iletim malzemesi (AC-I; sekil 2.15) bildirmistir [61]. Aslinda
AC-I, hazirlanmasi olduk¢a karmasik sentetik stratejiler gerektiren spiro-OMeTAD'a
ozgii spirobifluoren merkezi icermez. Bosluk iletim degeri (103cm?Vv s’
diizeyinde, Li-TFSI ve biitil piridin gibi katki maddelerinin katkisiyla) spiro-
OMeTAD"nkiyle karsilastirilabilir ve HOMO seviyesi (—5,03 eV) spiro-
OMeTAD'dan (—4,97 eV) biraz daha diisiik tespit edilmistir. AC-I, perovskit cihazi
icin HTM olarak kullanildiginda, HTM kalinlik optimizasyonundan (~250 nm)
sonra, ayni kosullar altinda spiro-OMeTAD (%16,26) ile Kkarsilastirilabilir
%16,42'lik bir giic donlisiim verimliligi elde edilmistir. Bu nedenle, akridin bazl
tiirevler, spiro-OMeTAD'a diisiikk maliyetli alternatifler olabilecegi gdosterilmistir.
AC-I'in sentetik maliyetlerinin, spiro-OMeTAD'in maliyetlerinin yaklagik yarisi
kadar oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica AC-I, spiro-OMeTAD'a kars1 yiiksek

verimle daha biiyiik miktarlarda sentezlenebilicegi tespit edilmistir [61].

Liu ve ¢alisma grubu, dibromo tiyofenin arilamin ile basit bir tek asamali sentez
yoluyla iki tiyofen igeren HTM (Thio-1 ve Thio-II; Sekil 2.15) sentezlenmistir [62].

Iki HTM'de tiyofen m-baglayici iizerindeki arilamin kisimlarmin  pozisyonu,
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hesaplamali ve deneysel ¢aligmalar yoluyla PSC performansina baglanmistir. Thio-
I, Thio-I'nin 3,4- pozisyonuna kiyasla 2,5- pozisyonunda uygun konjugasyonu
nedeniyle Thio-I'den daha iyi bosluk hareketliligi gostermistir. Sonug olarak, Thio-I
iceren HTM ile elde edilenden %40 daha yiiksek olan, Thio-II bazli bir PSC'de
%15,13'liik iyi bir genel giines hiicresi performansi elde edilmistir. Bu, HTM'lerin
uygun geometrisinin gelismis PSC performansi ile sonuglandigini gostermistir. Ayni
calismada, benzer kosullar altinda 20 mg mL™* konsantrasyonda HTM olarak spiro-
OMeTAD benimsendiginde, sasirtict derecede diisiik bir performans (PCE = %8,83)
elde edilmistir. Ancak spiro-OMeTAD konsantrasyonu 73 mg mL e kadar
artinldiginda, PCE %15,63'e kadar yiikselmistir.

Pham ve galisma grubu, geleneksel Suzuki reaksiyonlari gergeklestirerek [63] (BPH-
I, BPH-II; Sekil 2.15) bifenil bazli, diisitk maliyetli ve yiliksek performanslh iki HTM
sentezlenmislerdir. Ozellikle, BPH-II bazli hiicreler %16,42'lik bir PCE sergilemistir
(spiro-OMeTAD, %16,81'lik verim vermistir), bu da BPH-II'nin spiro-OMeTAD
alternatif olarak diisiik maliyete sahip olabilecegini diigiindiirmektedir. Cihaz
kararliligi ile ilgili olarak, BPH-I ve BPH-II'ye dayali PSC'ler, spiro-OMeTAD
cithazlarma benzer sekilde, 10 giin sonra ilk performansinin neredeyse %387'sini

korumustur.

Rakstys ve galisma grubu, bitiyofen bazl bir tirev (2,2],7,7J-tetrakis-(N,NJ-di-4-
metoksifenilamin)dispiro-[fluoren-9,40-ditiyeno[3,2-c:20,30-e]]oksepin-6J,9JJ-

fluoren], BTHIO; Sekil 2.15) gelistirmislerdir ayrica performansini, kararliligini ve
kristalografisini incelemislerdir [64]. Yeni bir dispiroksepin tiirevi olan BTHIO, basit
bir lic asamali sentetik prosediir ve diisiik maliyetli baslangic malzemeleri
kullanilarak hazirlandi. PSC hiicrelerinde HTM olarak kullanildiginda, benzer
kosullar altinda spiro-OMeTAD referans hiicresininkinden (%18,8) biraz daha
yiiksek verimle (%19,4) cihaz ¢alismistir. Ayrica, BTHIO, spiro-OMeTAD tabanl

hiicrelere kiyasla onemli olgiide gelistirilmis kararlik sergilemistir.

Cok yakin tarihli bir raporda, Zimmermann ve caligma grubu alkoksi gruplari
(sirastyla metil, biitil, heksil ve 33esil) bakimindan birbirinden farkli olan, elektronca
zengin tetratiyofen merkezli HTM’ler (TETRATH-I-IV; Sekil 2.15) tasarlanmistir
[65]. Tim bu tirevlerin sentezlenmesi ve saflastirilmasi kolaydir. Ayrica,

TETRATH-I, geleneksel spiro tlirevine kiyasla daha yiliksek termal stabilite ve
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performans (PCE = %18,1) gostermistir. Farkli alkil gruplarinin eklenmesiyle,
tetratiyofen merkezinin ¢oziintirligii artmis, ancak ayni zamanda verimlilik %9,7’ye
kadar dramatik bir sekilde azalmistir (TETRATH-IV). TETRATH-I durumunda,
donii kaplamadan once 100 °C sicakliga isitilarak ¢oziintirlik arttirilmistir. PSC
performansi, 1sitmadan sonra yiiksek bir seviyede kalmig, ancak geleneksel spiro-
tirevi i¢in benzer bir deney yapildiginda, PCE 70 °C'ye 1sitildiktan sonra 6nemli
Olclide azalmistir. Bu, tetratiyofenin, yiliksek performansli, termal olarak kararli ve

diisiik maliyetli PSC'lerin tasarimini miimkiin kilabilecegini gostermistir [66].

Chen ve c¢alisma grubu basit bir HTM  bildirmistir  (3,6-difloro-
N1,N1,N2,N2,N4,N4,N5,N5-oktakis(4-metoksifenil)benzen-1,2,4,5-tetraamin,

DFTAB), ticari olarak mevcut baslangi¢ malzemeleri [66] kullanilarak tek adimli
sentez yoluyla elde edilmistir. Bu HTM PSC'de kullanildiginda, disiik histerizis ile
%10,4'lik bir PCE'ye yol agmistir. DFTAB ilave iyonik katki maddeleri olmadan
kullanildiginda, ilgili cihaztan %6'lik kararli bir PCE verimliligi elde edilmistir.
Diisiik maliyetli ve kolay sentez, ozellikle dopant maddelerinden kagimmanin
PSC'lerin uzun vadeli kararliligini 6nemli Ol¢lide artiracagi diisiiniilmiistiir. Bu

HTM'yi gelecekteki biiyiik 6lcekli uygulamalar i¢in umut verici kilmistir.
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BPH-II

TETRAH-I, R-Methyl
TETRAH-II, R-Butyl
TETRAH-IIl, R-Hexyl
TETRAH-IV, R- Decyl

Sekil 2.15: Akridin-, tiyofen-, bifenil-, bitiyofen-, tetratiyofen- ve fenil bazli

HTM'ler.
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Tablo 2.4: Akridin-, tiyofen-, bifenil-, bitiyofen-, tetratiyofen- ve fenil bazli HTM'ler
HTM'ler i¢in PCE 6zeti. Karsilastirma igin, spiro-OMeTAD igeren ilgili referans
hiicrelerinin PCE'si.

Kategori HTM HTM, PCE (%) Spifo?gl\%%’ D
Acridine AC-I 16,42 16,26
Thiophene Thio-I 9,05 8,83
Thio-lI 15,13 8,83
Biphenyl BPH-I 13,27 16,81
BPH-II 16,42 16,81
Bithiophene BTHIO 19,40 18,80
Tetrathiophene | TETRATH-I 18,13 17,80
TETRATH-II 17,30 17,80
TETRATH-III 15,70 17,80
TETRATH-IV 9,70 17,80
Difluorobenzen | DFTAB 10,40 15,00

2.13.3.5 Triazin bazli HTM'ler

Ko ve galisma grubu, bosluk iletim grubu (tiyofen veya fenil) ve elektron verici
kisim olarak dimetoksitrifenilamin ile farklilik gosteren elektron eksikligi olan triazin
merkezli elektron verici (donor) HTM'ler (TRIAZ-1 ve TRIAZ-II; Sekil 2.16)
sentezlemislerdir [67]. Hem TRIAZ-1 hem de TRIAZ-II, spiro-OMeTAD'inkine
benzer bosluk iletim hareketliligi gostermistir. PSC'lerde  HTM'ler olarak
kullanildiginda, TRIAZ-I, daha yiiksek fotoakim ve dolum faktorii nedeniyle
TRIAZ-II'den (sirasiyla %12,5 ve %10,90 verimlilik) daha iyi performans
sergilemistir. Benzer kosullar altinda, spiro-OMeTAD tabanli PSC, %13,45'lik bir
PCE gostermistir. Lim ve ¢alisma grubu iki triazin yildiz merkezli HTM sunmustur.
(TRIAZ-111 ve TRIAZ-1V; Sekil 2.16) [67]. Elektron bakimindan zengin indeno[1,2-
b]tiyo pargasinin varligindan dolayr TRIAZ-IV'iin absorpsiyon bandinda kirmiziya
kayma ve TRIAZ-IlIl'e kiyasla daha iyi bosluk hareketliligi sergiledigini
bulmuslardir. Bu iki malzeme, spiro-OMeTAD (%13,8) ile karsilastirilabilir
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mitkemmel PCE'lere (TRIAZ-I1l ve TRIAZ-1IV igin sirasiyla %13.2 ve %12.6) yol

acmistir.

Tablo 2.5: Triazine bazli HTM'ler HTM'ler i¢in PCE 6zeti. Karsilastirma i¢in, spiro-
OMEeTAD igeren ilgili referans hiicrelerinin PCE'si.

Kategori HTM HTM, PCE (%) PCE (%), Spiro-OMeTAD
Triazin bazli TRIAZ-I 12,5 13,45
TRIAZ-1I 10,9 13,45
TRIAZ-II 13,2 13,80
TRIAZ-IV 12,6 13,80
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Sekil 2.16: Triazin bazli HTM'ler.
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2.13.3.6 Benzotrityofen ve karein bazlt HTM'ler

Ontoria ve ¢alisma grubu farkl trifenilamin tiirevleri ve benzotritiyofen [68] arasinda
dogrudan capraz baglama reaksiyonlari ile ii¢ benzotritiyofen bazli HTM (BZTR-I,
BZTR-Il ve BZTR-III; Sekil 2.17) sentezlemislerdir. Bu bilesikler, PSC'lere daha
fazla uygulandiginda, BZTR-I, BZTR-1l ve BZTR-III i¢in sirastyla %16, %17 ve
%18,2'lik PCE'ler gostermis; bu, asagidaki referans benzer kosullarda spiro-
OMeTAD (PCE = %18.1) ile karsilastirilabilir sonuglar elde edilmistir. BZTR-III'liin
yiiksek performansi, bu HTM’nin iyi iletkenliinden ve HOMO seviyesinin
perovskit degerlik bandina enerjtik ag¢idan uyumlu olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayni dogrultuda Benito ve ¢alisma grubu 3 ve 4 kollu HTM hazirlamiglardir (BZTR-
IV ve BZTR-V; Sekil 2.17) ve optik, elektrokimyasal, fotofiziksel 6zelliklerini ve
PSC performanslarini incelemislerdir [69]. Bu bilesikler 430 °C'ye kadar kararlilik
gostermis Ve bunlardan tiretilen fotovoltaik cihazlar, BZTR-IV i¢in %19 ve BZTR-V
icin %18,2'lik PCE verimliligi sergilemislerdir. BZTR-IV tiirevi ile elde edilen daha
yiiksek verim, perovskit yapisi ile olumlu etkilesimlere ve daha iyi bosluk iiretimini
yol agan cis-kiikiirt diizenlemesi ile ilgili olabilicegini ongdrmiislerdir. Paek ve
calisma grubu yakin zamanda, squarain tabanli (SQ-H, SQ-OCeH1s; Sekil 2.17)
HTM'ler tasarlayarak, bunlart PSC'lerde miikemmel 151k absorplayaci olarak
sentezlemiglerdir [70]. Bu HTM'ler, spiro-OMeTAD referansiyla (PCE %15,33)
karsilagtirilabilir, %14,74 (SQ-H) ve %14,73 (SQ-OCe¢H13) gibi milkkemmel PCE'e
sonuglar elde etmislerdir. Ayni grup tarafindan bu malzemelerin agik havada
kararlililiklar1 arastirilmis ve SQ-H i¢in, 300 saatlik ortam maruziyetinin ardindan
PCE degerinin yalnizca %12 diistliglinli, SQ-OCeHi3 i¢in PCE'de herhangi bir
degisiklik olmadigini tespit edilmistir.
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Tablo 2.6: Benzotritiofen ve karein bazli HTM'ler i¢in PCE 6zeti. Karsilastirma igin,
spiro-OMeTAD igeren ilgili referans hiicrelerinin PCE'si.

Kategori HTM HTM, PCE (%) PCE (%), Spiro-OMeTAD
Benzotrityofen BZTR-I 16,00 18,10
BZTR-II 17,00 18,10
BZTR-11I 18,20 18,10
BZTR-IV 19,00 18,90
BZTR-VHY X 18,20 18,90
Squarin bazli  SQ-H 14,74 15,33
SQ-OC¢Hy3 14,73 15,33
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Sekil 2.17: Benzotrityofen (BZTR)- ve squarin (SQ) bazli HTM'ler.

2.13.3.7 Fluoren ve spiro-fluoren bazli HTM'ler

Cihaz kararliligina odaklanan Reddy ve g¢alisma grubu, Suzuki eslestirme
reaksiyonunu kullanarak fluoren bazli HTM (FL-III; Sekil 2.18) gelistirmistir.
Molekiiler tasarimlarinda, spiro-fluoren, iki farkli taraftan olusan bir terminal fluoren
grubuna sahipken, karbazol, trifenilamin merkezinin tgiincii koluna baglanmistir
[71]. Gosterilen molekiil i¢in de HOMO seviyesi spiro-OMeTAD ile uyumluydur.
Ek olarak, bu molekiiler yap1 yiiksek bogluk mobilitesi, uzun vadeli kararlilik ve iyi
¢Oziiniirlik sergilemistir. Bu tiir iistiin 6zelliklerden dolayi, PSC'de ve organik
hetero-baglantida kullanilmistir. FL-IIl igin rapor edilen PCE, spiro-OMeTAD
referansindan (%16,67) daha yiiksek, %17,25 bulunmustur.

Sekil 2.18: Yiiksek performanslt PSC'ler i¢in fluoren bazlt HTM'ler.
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Organik HTM'lerin en ilging orneklerinden biri, yakin zamanda Saliba ve g¢alisma
grubu tarafindan  Onerilenidir  [72]. Bu yeni bilesik, 2J,7J-bis(bis(4-
metoksifenil)amino)spiro[siklopenta[2,1-b:3,4-bJ]ditiyofen-4,9J-fluoren] (FDT,;
Sekil 2.19), asimetrik bir fluoren-ditiyofen ¢ekirdegi, N,N-di-p-metoksifenilamin
dondr gruplart kullanilarak sentezlenmistir. FDT, spiro-siklopentaditiofen
tirevlerinin ilging optoelektronik o6zellikleri temelinde tasarlanmigtir. Spiro-
OMeTAD yerine mezoskopik konfigiirasyon kullanildiginda, kiiclik molekiillii
HTM'ler i¢in bildirilen en yiiksek PCE'lerden birine, yani %20,2'ye kadar ulagsmistir.
FDT'nin avantajlari, malzemenin diisik maliyetli (~60 $/g) olmasi ve ¢ozeltisinin
tehlikeli klorobenzen yerine toluenden hazirlanmasidir [72]. Bu sonuglar 6zellikle
ilgingtir; ¢linkii FDT merkezinin molekiiler miihendisligi ile yiiksek performansa

sahip yeni HTM'lerin tiim sinifin1 isaret etmektedirler.
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Sekil 2.19: Spiro-fluoren bazli HTM'ler.

Tablo 2.7: Fluoren ve spiro-fluoren bazli HTM'ler ig¢in PCE 6zeti. Karsilastirma igin,
spiro-OMeTAD igeren ilgili referans hiicrelerinin PCE'si.

Kategori HTM HTM, PCE (%) | PCE (%), Spiro-OMeTAD
Fluoren FL-111 17,25 16,67
Spiro-fluoren bazli | FDT 20,20 19,70
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2.13.3.8 Karbazol bazli HTM'ler

Karbazol bazl tiirevler, OLED'ler, DSSC'ler ve PSC'ler i¢in yiik tasima malzemeleri
olarak ¢ok yogun bir sekilde kullanilmigtir. Makul sentetik maliyetleri, karbazol
birimindeki reaktif bolgelerin ¢ok yonliiliigii ve mitkemmel yiik tagima 6zellikleri ile
birlikte yogun liiminesans ve tersinir oksidasyon siiregleri gibi ilging fotofiziksel

ozellikleri, bu alanda PSC'ler i¢in diisiik maliyetli HTM'ler i¢in ¢ok uygundur.

Zhu ve galisma grubu 2,7- ve 3,6- pozisyonlarinda farklilik gésteren bir karbazol
tirevi sentezlediler (CA-XX Sekil 2.20). Bu malzemelerden baska olarak 2,7-
pozisyonundan substitiie edilmis tiirevler de sentezlenmis bu tiirevlerin yiiksek
derecede biikiilmiis yapilari nedeniyle hem iyi ¢ozinirlik hem de %16,74 gibi
yiiksek PCE sergiledikleri tespit edilmistir [73].

Wu ve c¢alisma grubu yakin zamanda, akseptor 6zellige sahip olan benzotiadiazol
(BT) merkezli (CA-XXIII; Sekil 2.20) [74] karbazol bazli bir HTM bilesigi
sentezlemiglerdir [75]. CA-XXIII'deki bifenil yapilar1 arasina BT biriminin
eklenmesi, molekiiller aras1 etkilesimleri etkili bir sekilde gelistirerek, yik
aktarimini, bosluk iletimini ve malzemenin termal kararliligini arttirmistir. Ayrica,
CA-XXIII tirevinden daha iyi yiik toplama ve tasima Ozellikleri sergilemistir. Bir
PSC cihazinda HTM olarak kullanildiginda, CA-XXIII i¢cin PCE %16,87, spiro-
OMeTAD %15,53’dan daha yiiksek verim elde edilmistir.
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Sekil 2.20: Karbazol bazli HTM'ler.

Tablo2.8: Karbazole bazli HTM'ler i¢in PCE 6zeti. Karsilastirma igin, spiro-
OMEeTAD igeren ilgili referans hiicrelerinin PCE'si.

Kategori HTM HTM, PCE (%) | PCE (%), Spiro-OMeTAD
Karbazol bazli CA-XX 16,74 15,01
CA-XXIII 16,87 15,53
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2.13.3.9 Diger kiiciik molekiilli HTM'ler

Zong ve c¢alisma grubu binaftol grubuna aromatik veya alifatik baglantida farklilik
gosteren iki yeni binaftol bazli tasarim (NPH-I, NPH-II; Sekil 2.21) 6nermisler [76].
Elektrokimyasal ol¢iimler, her iki malzemenin HOMO enerji seviyelerinin sirastyla
NPH-I ve NPH-II i¢in —5,41 ve —5,39 eV perovskitin enerji seviyesi ile uyumlu ve
PCE degerlerinin spiro-OMeTAD referansina benzer oldugunu goéstermistir. Li ve
calisma grubu m-baglayicit birimini degistirerek iki farkli HTM sentezlemislerdir
(bifenil ve karbazol; OMe-I, OMe-Il; sekil 2.21) [77]. Bu grubun baska bir
calismasinda [105], HTM'lerin ¢ekirdek biriminde karbazol kulanilarak, OMe-II ve
OMe-I igin sirasiyla %18,34 ve %16,14'lik PCE'e verimleri elde edilmistir. OMe-
II'nin daha yiiksek verimliligi, daha iyi bosluk iletimi sergilemesinden
kaynaklanmistir (OMe-II i¢in 2,26x10* cm? V™! s7! iken OMe-I igin 7,83x107° cm?
V1s1). Nazim ve calisma grubu yakin zamanda 3 tane diisiik maliyetli tiazolo[5,4-
d]tiyazol bazli HTM sentezlemislerdir (Thiazo-1, Thiazo-11 ve Thiazo-I11; Sekil 2.22)
[78].
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Sekil 2.21: Diger organik HTM'ler.

CHsNH3Pblz ile enerjitik olarak ayarlanmig HTM’ler Thiazo-I1, Thiazo-1 ve Thiazo-
I i¢in sirastyla %10,60, %4,37 ve %8,63'lik bir PCE verimi sergilemislerdir.
Ozellikle, tiazolo[5,4-d]tiyazol merkezinde bir furan birimi bulunan Thiazo-II,
perovskit film ile iyi bir arayliz uyumu saglayarak, foto-uyarilmis perovskit
tabakasindan ultra hizl1 ve tam molekiiller aras1 bosluk transferine izin verimistir. Ug
yeni tetrafenilmetan (TPM)-arilamin bazli HTM (anizol, Ph-TPM ve hacimli
arilamin yan gruplart DPA veya TPMA, DPA-TPM ve TPA-TPM; Sekil 2.26)
bilesikleri Liu ve ¢alisma grubu tarafindan rapor edilmistir [79]. Bu 3 yeni HTM
bilesikleri kullanilarak yapilan PSC'ler, sirastyla %4,62, %9,33 ve %15,06'ik PCE
degerlerine ulasirken, benzer kosullar altinda spiro-OMeTAD, %15,49'luk bir PCE

degeri sergilemistir.
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Sekil 2.22: Diger organik HTM'ler

Son olarak, merkezinde 3,4-etilendioksi tiyofen (EDOT) igeren bir bilesigin tasarimi
(EDOT-AZO; Sekil 2.22) HTM’nin maliyetlerini diisiirme konusunu ele alan Petrus
ve calisma grubunun caligmasinda gosterilmistir. EDOT-AZO, ucuz baslangig
malzemeleri kullanilarak ortam kosullart altinda EDOT'un amin ve aldehitinin basit
tek bir asamal1 Schiff bazi ile etkinlestirilmesinden sentezlenmistir. Gergekten de, su
anda, EDOT-AZO, PSC'ler baglaminda simdiye kadar bildirilen en ucuz HTM'dir
(EDOT-AZO'nun maliyeti sadece 10 $/g'dir). Bu galisma, basit kimyasal prosediirler
izleyerek ve uygun maliyetli hammaddeler kullanarak, yan iiriin olarak sadece suyun
ciktig1, yiiksek performansl bir bilesik sentezlemenin miimkiin oldugunu goéstermesi
bakimindan olduk¢a Onemlidir. EDOT-AZO, diizlemsel CH3NH3Pblz PSC'lerde
HTM olarak kullanildiginda, spiro-OMeTAD bazli PSC'lerle %11,9 karsilastirilabilir

bir performansa PCE %211 ulagmustir.
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Tablo 2.9: Diger kiigiik molekiillii HTM'ler i¢in PCE 6zeti. Karsilastirma igin, spiro-
OMeTAD igeren ilgili referans hiicrelerinin PCE'si.

Kategori HTM HTM, PCE (%) | PCE (%), Spiro-OMeTAD
Naftalin (NPH) NPH-I 10,05 10,06
NPH-II 8,66 10,06
Di-_ve tetra- OMe-I 18,34 -
IE'E'X???G, TPA-TRM) | OMell 16,14 )
Thiazo-1 10.60 -
Thiazo-1l 4,37 -
Thiazo-Il11 8,63 -
Ph-TPM 4,62 15,49
DPA-TPM 9,33 15,49
TPA-TPM 15,06 15,49
Etilendioksitiyofen EDOT-AZO 11,00 11,90
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Bolim 3

Deneysel Kisim

3.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Fenoksazin, 1,4-biitansulton, 2,7-dibromofluoren, tetrabutilamonyum
heksaflorofosfat, sodyum hidriir, tetrabutilamonyum heksaflorofosfat, [1,1'-
bi(difenilfospino) ferrosen]dikloropaladyum(ll) (Pd(dppf)Clz2) Sigma-Aldrich'den
satin alindi. 1,2-Dimetoksi etan (DME), tetrahidrofuran (THF), etanol, susuz N,N-
dimetilformamid (DMF), susuz izopropil alkol, diklorometan (DCM), aseton, heksan
ve dietil eter gibi tiim ¢oziiciiler Alfa-Aesar firmadan satin alindi. Potasyum karbonat
(K2C03), luminesans Technology Corp.'tan (LUMTEC) satin alindu.

UV-Vis ve emisyon Olclimleri kuvartz kiivetler i¢erisinde Analytic JENA S 600 UV-
vis spektrofotometre ve PTI-QM1 floresans spektrofotometre cihazlari kullanilarak

yapilmistir.

'H ve 3C NMR (Varian-400 MHz) spektrumlari, ¢éziicii olarak CHCls-d ve D20 ve
dahili bir standart olarak TMS kullanilarak 25 °C'de kaydedildi.

3.2 Sentezlenen Bilesikler

Bu tez kapsaminda organik yapili ve yariletken 0Ozellige sahip 2 tane bilesik
sentezlenmistir. Bu bilesikler literatiirde daha 6nce rapor edilmemistir. KM-1 tek
basamakta sentezlenirken KM-2 iki basamakta sentezlenmistir. Sentezlenen

bilesilerin molekiiler yapilar1 asagida gosterilmistir.
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SO3Na

KM-1

Sekil 3.1 Sentezlenen bilesiklerin molekiiler yapilari.

3.2.1 Sentezlenen Bilesiklerin Tepkime Kosullari

3.2.1.1 KM-1 bilesiginin sentezi

Kuru THF i¢ine fenotiyazin ve NaH ilave edilerek Ar gazi altinda 1 saat bekletildi.
Daha sonra 1,4-biitansulton damlatma hunisinden tepkime ortamima damla damla
eklendi. Olusan karisim oda sicakliginda 20 saat boyunca karistirildi. Ardindan
ortamdaki THF wugurularak geriye kalan sivi sirasiyla CH2Cl, ve etilastat ile

yikanarak safsizliklarindan arindirildi. Beyaz kat1 madde elde edildi.

IH NMR (400 MHz, D20, ppm): & 6,8-6,84 (t, 2H), 6,80, 6,78 (d, 2H), 6,61-6,53
(m, 4H), 3,47-3,38 (m, 2H), 2,55-2,51 (t, 2H), 1,54- 1,41 (m, 4H).
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13C NMR (400 MHz, D20, ppm): & 144,61, 127,31, 127,17, 123,90, 122,32, 115,47,
69,73, 60,92, 50,51, 45,90, 30,04, 27,31, 25,12, 21,55, 20,69, 20,49 .
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Sekil 3.2: KM-1 bilesiginin sentez semast
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Sekil 3.3: KM-1 molekiiliiniin *tH NMR spektrumu.
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Sekil 3.4: KM-1 molekiiliiniin 3C NMR spektrumu.
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Sekil 3.5: KM-1 molekiiliiniin FTIR spektrumu.
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3.2.1.2. Benzenamin, 4,4'-(9H-fluoren-2,7-diil)bis[N,N-difenil [KM-2]

Sentezi
Birinci Basamak

Bu tepkimenin tamami Ar gazi altinda gergeklestirildi. 100 ml'lik standart bir
Schlenk tiiptine 4-(difenilamino)benzen-1-boronik asit 332 mg (molekiil agirhig
289.14, 115x10° mol) bilesik ve 2,7-dibromofloren 150 mg (molekiil agirlig:
324.01, 46x107° mol) 20 ml DME (1.2-dimetoksietan) i¢inde eklendi. 5 dakika sonra
tepkime ortamina KoCOs (1 mL; 1 M) ve katalizor olarak 18 mg Pd(dppf)Cl2
eklendi. Olusan ¢ozelti 90°C'ye artirildi ve gece boyunca Ar altinda karigmaya
birakildi. Tepkimenin seyri ince tabaka kromatografisi (TLC) ile takip edildi.
Tepkimeden elde edilen ham iiriin kolon kromatografisi (SiO2, CH2Cl2/n-heksan:
1/1) islemine tabi tutuldu ve elde edilen ham iriin kristallendirildi (etilasetat) .

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 7,83-7,81 (d, 2H), 7,75 (s, 2H), 7,61-7,59 (d,
2H), 7,55-7,53 (m, 4H), 7,29-7,25 (m, 9H), 7,17-7,14 (m, 12H), 7,05-7,02 (t, 4H),
4,00 (s, 2H).

13C NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 147,80, 147,14, 144,24, 140,38, 139,29,
127,90, 125,68, 124,50, 124.14, 123,39, 123,02, 120,26, 77,50, 77,17, 76,86, 37,19 .

FERSRRRRLANSETISaY

Slsm=Tm

Sekil 3.6: Benzenamine, 4,4'-(9H-fluorene-2,7-diyl)bis[N,N diphenyl molekiiliiniin
'H NMR spektrumu
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Sekil 3.7: Benzenamine, 4,4'-(9H-fluorene-2,7-diyl)bis[N,N diphenyl molekiiliiniin
13C NMR spektrumu

ikinci basamak

100 ml'lik standart Schlenk tiipiine, Ar gazi altinda kuru THF i¢inde karistirilan
KtBuO ve TBAPFs (1:1 oraninda) koyuldu. Tepkimenin basinda bilesikler tam
olarak ¢oziinmedi ve ¢ozeltinin rengi 10 dakika sonra beyazdan agik sartya doniistii.
20 saat sonra beyaz kat1 tuz (KPFs) tepkime ortaminda ¢oktii. Bu sirada (a) maddesi
ekledi, ardindan reaksiyona 1,4-biitanuiilton eklendi ve tepkime ¢dzeltisinin rengi
turuncuya doniistli, 14 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmaya devam edildi.
Tepkime sonunda elde edilen ham iiriin DCM ile ¢oziildi ve dietil eter ile ¢okeltme

islemi gergeklestirildi.

IH NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 5 7,88: 7,87 (d, 2H), 7,70 7,68 (d,d 2H), 7,56
7,54 (d, 2H) , 7,50; 748 (d,d 4H), 3,16-1,12 (m, 26H), 1,45-136 (m, 26H), 1,00-0.97
(t, 37H).

13C NMR (400 MHz, CDCls, ppm): & 194,16; 147,89; 147,57; 142,72; 141,59;
135,31; 133,45; 132,73; 129,46; 127,51; 124,75; 123,59; 123,32; 122,49; 120,82;
77,47, 77,14; 76,83; 65,98; 58,57; 23,94; 19,64; 15,39; 13,62.
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Sekil 3.9: KM-2 molekiiliiniin *H NMR  spektrumu.
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Sekil 3.11: KM-2 molekiiliiniin FTIR spektrumu.
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3.3 Optik Ol¢iimler

Absorpsiyon spektrumlari, optik araligi 190-1100 nm olan bir Shimadzu UV
spektrofotometresi 1700 i¢inde 1 cm yol uzunlugundaki kuvars hiicreler kullanilarak

diklorometan ve DMF ¢oziiciilerinde kaydedildi.

Sivi faz fluoresans spektrumlari, 250-1600 nm dalgaboyu araliginda bir PMT (UV-
Vis) ve InGaAs (NIR) dedektorleri ile Horiba Jobin Yvon Lrd'den
Spectrofluorimeter Fruorolog'da 1 cm yol uzunlugu (eninde) kuvars kiivetleri

kullanilarak yapildi.

KM-1 ve KM-2 bilesiklerinin bant araliginin enerjisi (Eo.0) Denklem 3.1'e gore

hesaplanmistir:
1241
Eoptik =——

ho-o dalga boyu baglangicidir ve degeri seyreltilmis ¢ozeltilerde kaydedilen normalize

absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin kesisiminden alinir.
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Sekil 3.12: KM-1 bilesiginin UV-Vis ve fluoresans spektrumlari
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Sekil 3.13. KM-2 bilesiginin UV-Vis ve fluoresans spektrumlari.

Molekiil yapilar1 incelendiginde KM-lasborpsiyonun fenokzasin haklasinda
kaynaklandigi goriilmektedir. KM-1 molekiiliiniin molekiil i¢in elektron tranferi
yapmamasi nedeniyle tek bir pik gézlenmistir. KM-2 molekiiliine bakildiginda ise 2
tane amin grubu vardir. Bunun sonucu olarak bilesigin absorpsiyon grafiginde amin
grubuna ve aromatik halkalara ait 2 tane pik goézlenirken, 1 tane de molekiil i¢in
elektron tranferinden kaynakli pik goézlenmistir. Molekiil i¢i elektron transferi zayif

oldugu igin pik siddeti de diisiik olmustur.

3.4 Termal Olciimler

Bilesiklerin termal davraniglar1 TGA/SDTA851 (Mettler-Toledo) cihazinda, DSC
analizi ise DSC822e (Mettler-Toledo) kalorimetresi kullanilarak 30-450 °C

araliginda yapilmistir.
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Sample: ependo File: C:..\Desktop\Khan\ependorf EA 3.txt

Size: 3.9890 mg, DSC-TGA Operator: NK
Method: Ramp Run Date: 09-Jun-2021 10:28
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
120 p—— 14
KM-1 388.06"C
-1.2
100
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Sample: Cam sise BCO File: C:.. \DELL\Deskiop\Kham\Cam sise BCO.tt
Size: 3.3360 mg DSC-TGA Operator. NK
Method: Ramp Run Date: 09-Jun-2021 08:37
Instrumant: SDT Q600 V20.9 Build 20
100 = t 20
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Sekil 3.14 KM-1 ve KM-2 bilesiklerinin TGA termogramlar.
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Sekil 3.15 KM-1 ve KM-2 bilesiklerinin DSC grafikleri.

3.5 Déngiisel Voltammetri Olgiimleri

Elektrokimyasal ¢alismalar CH

Instruments firmasinin

CHI660B dongiisel

voltammetri cihazindagalisma elektrotu olarak camsi karbon, yardimci elektrot
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olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag/AgCl ve destek elektroliti olarak asetonitril
icinde 0,1 M TBAPF (tetrabutilamonyum heksaflorofosfat) kullanilarak kloroform

¢Ozeltisinde gergeklestirilmistir.

, F A
/

Current / 1e-5A

Potential / V

-o.U

501 KMm-=2

4.0

-3.0 4

Current / 1e-6A

Potential / V

Sekil 3. 16: KM-1 ve KM-2 bilesiklerinin kloroform ¢ozeltisinde yapilan CV

Olgtimlersi.

KM-1 ve KM-2 bilesiklerinin ELumo Ve Enomo degerleri yukarida verilen CV
voltamogramlar kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplama Cowan grubu tarafindan

onerilen denkleme gore yapilmistir . Bu denklem kullanilarak bir organik bilesigin
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HOMO ve LUMO degerleri hesaplanabilir. Sentezlenen molekiiller donor 6zellikte
oldugu i¢in, voltammogramlarindan sadece HOMO enerji diizeyleri hesaplanabildi.
Daha sonra bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarindan optik band degerleri ve
HOMO enerji diizeyi degerleri ile LUMO enerji diizeyi degerleri hesaplandi.
Bilesiklerin hesaplanan HOMO ve LUMO degerleri Tablo-3.1° de gosterilmistir.

ELumo = —e( Ev/2(ind). —Efer +4,8)
Enomo = —e( Ei/yiiks.). —Efer +4,8) Efer= 0,39 eV

Tablo 3.1 KM-1 ve KM-2 bilesiklerinin ELumo Ve EHomo enerji degerleri.

Bilesikler Exomo (eV) ELumo (eV)
KM-1 5.27 221

KM-2 5.23 3.02

3.6 Perovskit Giines Hiicrelerinin Uretimi

Kullanilan cam altliklar 25x25 mm ebatinda kesildi. Daha sonra 8 mm'lik bir serit
seklinde kimyasal kaldirma (etching) islemi yapildi. iletken kismi kaldirma islemi
yapilmayacak alan sikica bantlandi. Agikta kalan kisimlara az miktarda ¢inko tozu
(Zn) ve icine saf su ile seyreltilmis bir hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi siiriildii. 6
dakika bekledikten sonra bol saf su ile yikandi. Asinan kisim {izerinde iletkenlik testi
yapilirdi ve o boélgenin yalitilip yalitilmadigi kontrol edildi. Filmin bir kdsesi cam
kalemle numaralandirildi. Bu islemden sonra filmler yikandi. Katmanlar {izerinde
yag tabakalar veya cikarilamayan sentetik lekeler nce toluen ile temizlendi. Daha
sonra su ile yikanarak lekeler kontrol edildi. Belirtilen lekeler ¢ikmissa, altliklar
deterjan ile temizlendi ve 20 dakika siire ile saf su igerisinde ultrasonik banyoda
yikandi. Daha sonra, 6nce aseton sonra da izopropil alkol ¢oziiciileri kullanilarak, 20
dakika siire ile ultrasonik banyoda tekrar yikandi. Seri igslemler ile yikanan altliklar
azot gazi ile (azor tabancasi kullanilarak) kurutuldu. Temizlenen FTO kapli cam
altliklar, 7 dakika siireyle O, plazma islemine tabi tutularak temizlenen yiizeylerin

aktive olmasi saglandi.
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Sekil 3.17: Oz plazma chihaz:.

3.6.1 TiO2¢ozeltisinin Hazirlanmasi ve Film Uzerine

Kaplanmasi

Bu tezde kullanilan kompakt titanyum dioksit (c-TiO2) ¢ozeltisi sol-gel
metoduyla sentezlenmistir (Sekil 4.1). Cozeltiyi hazirlamak i¢in once iki ayri
kiiglik cam sisenin herbirine 2.53 mL izopropil alkol kondu. Ardindan birinci siseye
(Vial-A) hizlica 369 pL titanium(IV) izopropoksit, ikinci siseye (Vial-B) 35 pL
hidroklorik asit ilave edildi. Her iki sise 30 dakika siireyle karisimaya birakildi. Daha
sonra Vial-B’deki ¢ozelti Vial-A’ya damla damla ilave edilerek TiO2 ¢ozeltisi
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zelti daha 6nce aktive edilmis FTO kapli altliklara donii
kaplayicida (22 s, 2000 rpm) kaplandi. Ardindan altliklar sicak plaka (hot plate)
tizerinde 1s1l isleme (1 saat, 460 °C). Kaplanan TiO2 katmaninin ortalama 40 nm

kalinlikta oldugu 6lg¢iildii.
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IPr-OH iPr-OH
(2.53ml) (2.53ml)
+ +

Ti(OiPr)
HCL (35
(369uL) B3uL)

Sekil 3.18: ¢-TiO> ¢ozeltisinin hazirlanmasi.

3.6.2 Lityum Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Kaplanmasi

Lityum ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in dnce asetonitril ¢oziiciisiine (0,1 ml) Li-TFSI (?
g) eklenip 2 saat karistirildi. Daha sonra donii kaplayicr ile 3000 rpm'de 30 saniye
dondiiriip 2000 rpm'ye hizlandirarak c-TiO2 tabakasi ile kaplandi. Katkili lityum
elektrotlar, sicaklik kontrol cihazi ile donatilmis bir sicak plaka iizerinde 460 °C
sicaklikta 2 saat tavlanarak kristallenmesi saglandi. Elektrotlar 170°C'ye soguduktan

sonra azot atmosferine (glove-box) alind:.

Sekil 3.19:Hot plate cihazi.
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3.6.3 Perovskit Cozeltisi ve Spiro-OMeTAD Hazirlanmasi

Perovskit ¢ozeltisi: 800 uL DMF ile 200 uL DMSO (4:1 oran) manyetik karisticida
karigmaya birakildi.

Sirasiyla agagidaki perovskit malzemeleri DMF/DMSO karigsmasina eklendi.

470 mg Pbl;

66 mg PbBr»
18,81 mg MABr
167 mg FAI

15 mg Csl

AU NEE NI NERN

Biitiin kimyasallar ilave edildikten sonra olusan ¢ozelti 6 saat boyunca karigmaya
birakildi. Onceden hazirlanan altliklar perovskit ¢ozeltisi ile kaplandi (2000 rpm, 12
sn ve 5000 rpm, 20 sn). Son olarak olusturulan perovskit katmani doni kaplama

cihazinda klorobenzen ¢oziiciisii ile yikandi (5000 rpm, 14 s, 100 ulL) .
Spiro-OMeTAD ve ¢6zeltisinin hazirlanist:

A solusyonu: 76 mg spiro-OMeTAD 1000 uL klorobenzen i¢inde 24 saat manyetik
karistiricida karistildi.

Spiro ¢ozeltisi i¢in kullanilmak iizere 260 mg lityum tuzu 0,5 mL asetonitril i¢cinde
¢ozdiiriildii ve stok ¢dzelti olarak ayrildi. Once 30 uL 4-tert-biitilpiridin A ¢dzeltisine
eklendi ve 16 uL stok lityum tuzu ¢ozeltisinden alinip A soliisyonu igine eklenerek

katkilanma tamamlandi. Yaklasik 2 saat karisimaya birakildi.

Hazirlanan spiro-OMeTAD ¢ozeltisi (80 uL) “4000 rpm ve 35 sn” programi
kullanilarak, tavlanma islemine tabi tutulmus olan perovskit kapli filmler isitict levha

tizerine alind1 ve 10 dk sogumasi beklendikten sonra spiro-OMeTAD kaplandi.

Azot atmosferinde kaplanmis olan altliklar glove-box disina ¢ikarilarak ¢eker ocak
icinde klorobenzen ve saf su ile etching yapilan yerin karsisi silindi. Boylece hem
spiro- OMeTAD hem de perovskit tabakasi o bolgeden temizlenmis oldu (0,6 cm).
Islem bitince filmler yeniden azot atmosferine alindi. Altliklarin {izerine, termal

buharlastirma cihazinda, sirastyla MoOz (8 nm) ve Ag (100 nm) kaplandi.
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3.6.4 Giines Hiicrelerinin Elektriksel Karakterizasyonu

Hiicre akim voltaj (J-V) sistemleri, hiicre uygulamalari i¢in daha eski uygulamalar
icin diistiniilmiistiir. Olgiimler karanlikta ayr1 ayr1 yapilmistir. Genel hiicre sistemi,
hiicre 6l¢iimii ve geri tarama yoluyla elde edildi. Agik devre degeri (Voc) sifir degeri
ile verilen gelir miktar1 olarak 6l¢iildi. Kittley 2400 model kaynak metre ile dlgiimler
yapilmustir. Normal tarama hizi 10 mV/s™ idi. Tiim &lgiimler J-V, solar simiilator ve
AM1.5G ve 100mW/cm? 1smim giiciinde gergeklestirilmistir. Aktif alanli silikon
4cm? diyot ile kalibrasyon yapilmustir.

3.6.5 Referans Perovskit Gilines Hiicrelerine Ait Optimizasyon

Calismalan

Hazirlanan referans giines hiicrelerinin performans akim-voltaj (J-V) analizleri,
glove-box igerisinde argon atmosferi altinda ve AM 1.5 sartinda (1000 W/m? 1s1n1m
giiciinde ve oda sicakliginda) LabView veri analiz programi ve Keithley 2400i
Source-Meter kullanilarak yapilmistir. Hibrit giines hiicrelerinin elektriksel
performans analizlerinde, Isc (MA/cm?), Voc (V), FF belirlenerek elektriksel gii¢
dontisiim verimi (%PCE) hesaplanmistir. Perovskit ince filmlerin ylizeyine HTM

tabakasi olarak spiro-OMeTAD kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.20: FTO/c-TiO2/PVST/spiro-OMeTAD/MoO3/Ag.
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3.6.5.1 FTO/c-TiO,/PVST/spiro-OMeTAD/MoOs/Ag Mimarisindeki

Referans Perovkit Giines Hiicreleri Optimizasyon Caligsmasi

FTO/c-TiO2/PVST/spiro-OMeTAD/MoOs/Ag  yapili

referans perovskit giines

hiicrelerinin iiretiminde ileri (diiz) tarama kosullarinda elde edilen I-V davranislari

Sekil 3.24'te verilmektedir. Bu egrilerden hesaplanan cihaz parametreleri asagidaki

Tablo 3.2°de sunulmustur.

J (mA/cm?)

204

10

J (mA/cm?)

ETE

-20 4

— Hucre 1
— Hucre 2
— Hucre 3
—— Hicre 4
Hicre 5
Karanlik

-30

-0.2

0.2 1.0 12 1.4

V (V)

60

40

Hucre 6
Hicre 7
Hicre 8
Hiicre 9
Hucre 10
Karanlik

20

-20 4

-0.2

0.0
V(V)

Sekil 3.21: Ileri tarama durumlarinda perovskit giines hiicrelerine ait akim-voltaj

egrileri.
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Tablo 3.2: leri tarama durumlarinda perovskit giines hiicrelerine ait aygit
parametreleri tablosu.

Jsc Voc ImAx Vmax FF PCE

(mA/cm? | (mV) | (mAcm?) | (mV) | (%) (%)

Diiz - En Yiiksek 22,65 | 1080,00 16,46 840 56 13,83
Diiz - En Diisiik 21,92 850,00 15,79 530 44 8,37
Diiz - Ortalama 23,63 910,00 18,33 600 51 11,00

Uretimde elde edilen cihazin performansina ve en az 10 cihazin agiklamasina gére,
On tarama kosullarinda %38,37 ile %13,83 arasinda verimlilige sahip hiicrelerin tekrar
tiretilebilirligi %70'in lizerinde belirlendi. Bu sonuglar1 gosteren istatistiksel grafik
Sekil 4.6'da gosterilmistir. Ortalama %70 verimli, tekrarlanabilir, ¢ok diistik kalintili
bir referans gilines hiicresinin voltaj karakteristikleri ve bu hiicrelerin cihaz

parametreleri Sekil 4.7'de verilmistir.

Dikkatli optimizasyon ¢alismasi sonucunda %70 basari ile histerezissiz en iyi iteratif
cihazlarin iiretimi saglanmistir. Ardindan biiyiitme caligmalarina baglanmis ve

hiicrelerin aktif alanlar1 0.095 cm?den 0.16 cm?'ye yiikseltilmistir.

3.6.5.2 FTO/c-TiO/PVST/KM-1/M00O3s/Ag Yapisindaki Perovskit

Giines Hiicreleri

FTO/c-TiO2/PVST/KM-1/Mo00Os/Ag yapist ile perovskit giines hiicreleri ileri (diiz)
tarama kosullarinda elde edilen I-V davraniglar1 Sekil 3.22'de verilmektedir. Bu

egrilerden hesaplanan cihaz parametreleri Tablo 3.3’de sunulmaktadir.
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Sekil 3.22: FTO/c-TiO2/PVST/KM-2 /IM0Os/Ag yapisinda (a) ve (b) grafikler KM-1
perovskit giines hiicrelerine ait aydinlik ve karanlik akim voltaj grafikler.
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Tablo 3.3: FTO/c- TiO2/PVST/KM-1 M0oOz/Ag yapisinda KM-1 kullanilarak
iretilen perovskit giines hiicrelerinde Olgiilen ve hesaplanan degerler.

Hiicre Jsc Voc Imax Vmax FF PCE
(mA/cm?) | (mV) (mAcm?) (mV) (%) (%)

1 2,26 580 1,18 300 27 0,35
2 1,47 570 0,72 300 26 0,22
3 1,02 550 0,48 290 25 0,14
5 2,17 580 1,10 300 26 0,33
6 3,38 580 1,77 320 29 0,56
7 3,15 490 1,69 260 28 0,44
8 2,73 310 151 180 32 0,27
9 3,63 600 1,89 330 28 0,62
10 4,11 530 2,10 310 29 0,65

3.6.5.3 FTO/c-TiO/PVST/KM-2/M00O3s/Ag Yapisindaki Perovskit

Giines Hiicreleri

Perovskit giines hiicreleri FTO/c-TiO2/PVST/KM-2/M00Oz3/Ag yapist ile iiretildi. Bu
noktada, birkag farkli parametrenin etkileri optimize edilmeye calisildi. Once KM-2,

klorobenzen i¢inde ¢oziildii ve ardindan giines hiicresinin yapis1 arastirildu.
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Sekil 3.23: FTO/c-TiO2/PVST/KM-2/M00O3/Ag mimarisindeki giines hiicrelerine ait
aydinlik (a) ve karanlik (b)I-V davranislari.

Tablo 3.4: FTO/c TiO2/PVST/KM-2/M00s/Ag yapisinda KM-2 kullanilarak

tiretilen gilines hiicrelerine ait performans degerleri.

Hiicre Jsc Voc Imax Vmax FF PCE
(mA/cm?) | (mV) (mAcm?) (mV) (%) (%)

1 0,179 600 0,083 260 20 0,021
2 0,058 380 0,027 180 21 0,004
3 0,057 230 0,027 110 23 0,003
5 0,083 520 0,042 240 23 0,010
6 0,137 650 0,067 290 21 0,019
7 0,056 510 0,024 280 23 0,006
8 0,325 190 0,153 90 22 0,014
9 0,104 640 0,048 320 23 0,015
10 0,222 640 0,114 290 23 0,033

Elde edilen sonuglara bakildiginda, KM-1 ve KM-2 bilesiklerinden yapilan giines
hiicresi aygitlarmin |-V grafikleri ve degerleri arasinda spiro-OMeTAD kapl

filmlerin spesifik bir sonucu hesaplanamamistir. Sentezlenen molekiillerin optik,
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elektrokimyasal ve termal Ozellikleri bir HTM i¢in aranan Ozelliklerdir. Fakat,
tiretilen cihaz verimlerinin diisiik olmasmin ana nedeni sentezlenen organik
molekiillerin ¢oziiniirliik problemleminin olmasidir. Bu sorunun giderilebilmesi i¢in
bir ¢cok ¢oziicli denenmistir. Bu sorun giderilmedigi i¢in iyi bir film yapilmamuistir.
Bu yiizden elde edilen verim degerleri ¢ok diisiik bulunmustur. Uygun bir ¢ézgen ile
hem filmin morfolojisini hem ¢dzilintirliigii artirarak hiicre performansini iyilestirmek

i¢cin yeni yaklasimlarin kullanilmasi 6n goriilmiistiir.
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Bolim 4

Sonuclar ve Tartisma

Sentezlenen bilesiklerin yapilart UV-Vis, floresans, H ve 13C NMR yontemleri
kullanilarak aydinlatilmistir. Bu tiirevlerin indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri
dongiisel voltametri ile termal 6zellikleri ise TGA ile belirlenmistir. Bu sonuglarla

bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri arastirilmistir.

Sentezlenen molekiiller igin fotofiziksel parametreler genel olarak incelendiginde
literatiirdeki degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir. Absorpsiyon dalgaboylari
295-315 nm araliginda, floresan dalga boylar1 ise 410-480 nm araligindadir.
Elektron wverici gruplara eterik zincirlerin baglanmasi1 ile sentezlenen bu
molekiillerin absorbans ve floresans dalgaboylarinda biiyiik degisikliklere neden
olmadig1 gozlemlenmistir. Elektrokimyasal Ol¢limler sonucu, her iki malzemenin
HOMO enerji seviyelerinin, sirasiyla KM-1 ve KM-2 bilesikleri igin, —5,27 ve —5,23

eV bulunmustur.

Sentezlenen her iki bilesigin kararliligt TGA egrileri incelendiginde molekiiler
boyutun artmasiyla bozunma sicakliimin azaldigr gozlemlenmistir. KM-1
molekiiliiniin bozunma sicakliklar1 398-545 °C arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu
molekiilde 398 °C 6nce organik yapida baslayan tuzu kirar, ardindan kalan madde
545 °C'de bozunur. KM-2 molekiilii i¢in bozunma sicakliklar1 332-500 °C'de
gergeklesir. Bu molekiil igin 332 °C'de organik yap1 dncelikle bozunmaya baslar.

Sentezlenen 2 bilesigin camsi gecis sicakliklari, diferansiyel taramali kalorimetre
cihazi ile dakikada 20°C sicaklik artig programi ile incelenmistir ve her ikisininde
erime sicakligi gozlemlenmistir. KM-2 bilesigi i¢in 2 pik goriilmektedir. Bu
piklerden ilki camsi gegis sicakligi, ikincisi ise faz gegisi veya yapisal
diizenlemeden kaynaklandigi disiiniilmiistiir. KM-1 bilesiginde biri kii¢iik digeri

biiyiik olmak iizere 2 pik i¢ ice goriilmiistiir. ilk pik, cams1 gecis sicakligina ait
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olarak degerlendirilmis, ikinci tepe ise molekiiliin ayrigmaya/bozulmaya basladigi

sicaklik olarak kabul edilmistir.

Su ana kadar yapilan optimizasyon caligmalarinda, kiigiilk molekiiler yapiya sahip
olan KM-1 ve KM-2 bilesikleri HTM amaci ile kullanilmis ve KM-1 % 0.65 ve
KM-2 % 0.033 performanslar gostermistir. Sentezlenen bilesiklerin kolorobenzan
¢Ozeltisinden donii kaplama ile iiretilen aygitlarin verimleri diisiik kalmistir. Bunun
nedeni olarak bilesiklerin kolorobenzen igeresinde 1iyi ¢Oziinmediginden

kaynaklandig1 diistinilm{stiir.

Sentezlenen tiirevlerin, bu o6zellikleri nedeniyle ileriki ¢alismalarda P3HT temelli
yiiksek  verimli perovskit giines hiicrelerinde ve OLED ¢alismlarinda

denenebilecegi degerlendirilmistir.
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