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OZET

Perovskite Giines Pilleri I¢cin Farkl Elektron Transfer

Katmanlarinin Uretimi

Ayse Vidat KESKIN

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Metin GENCTEN

Bu tez calismasinda yenilenebilir enerji kaynaklarinin basinda gelen, glines
enerjisinden daha fazla verim elde edebilmek icin liretimi kolay ve ucuz olan
fotovoltaik temelli perovskite giines pillerinde kullanima uygun elektron transfer
tabakalarinin tiretimi doniisiimlii voltametri yontemiyle yapilmistir. Bu kapsamda
perovskite tipi giines pillerinde kullanilabilecek TiO2 ve CoO2 esashi malzemeler
oda sicakliginda ve tek basamakta tretilmistir. Her iki oksitin iiretiminde substrat
etkisi ayrintih olarak incelenmistir. Kalem ucu grafit elektrot kullanildiginda
TiO2’'nin rutil formda indiyum kalay oksit kullanildiginda ise anataz formda
olustdugu belirlenmistir. Kobalt esasl oksitlerde ise kalem ucu grafit ylizeyinde
Co304 birikirken, indyum kalay oksit tizerinde CoO2 olusumu gézlenmistir. Tiim
malzemelerin karakterizasyonu X-isinlar1 kirinnmi metodu, taramali elektron
mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan
malzemelerin hem perovskite tipi giines pillerinde hem de organik giines
pillerinde elektron transfer tabakasi olarak kullanimlar1 agisindan umut veren
sonuclara ulasilmistir. Bu tez calismasi ile hazirlanmis TiO2 iceren perovskite
glines pillerinde %6’lik bir glic donlistim verimliligine ve CoO2 iceren perovskite

giines pillerinde ise %2.02’lik bir gii¢ doniisiim verimlilik degerine ulasilmistir.
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In this thesis, the production of electron transfer layers suitable for use in
photovoltaic based perovskite solar cells, which is one of the most renewable
energy sources and which is easy and cheap to produce in order to obtain more
efficiency from solar energy, was made by cyclic voltammetry method. In this
context, TiO2 and CoO2 based materials that can be used in perovskite type solar
cells were produced at room temperature and one step. The substrate effect in the
production of both oxides has been studied in detail. It was determined that TiO2
was formed in rutile form when the pencil graphite electrode was used, and in the
form of anatase when indium tin oxide was used. In the cobalt-based oxide Co304
on the surface of graphite pencil lead accumulates, CoO2 formation on indium tin
oxide it was observed. Characterization of all materials was performed using X-ray
diffraction method, scanning electron microscope and atomic force microscope.
Promising results have been achieved in terms of the use of the prepared materials
as an electron transfer layer in both perovskite type solar cells and organic solar
cells. A power conversion efficiency of %6 has been achieved in perovskite solar
cells containing TiO2 prepared with this thesis. In addition, a power conversion
efficiency value of %2.02 has been achieved in perovskite solar cells containing

CoOa.
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

1.1.1 Enerji

Enerjiye olan talep, kiiresel niifus artisi ve hizli ekonomik kalkinma nedeniyle her
gecen glin katlanarak artmaktadir. Bu noktada enerji, ekonomik biliyiimenin ve
niifusun artmasiyla birlikte, kendisine olan talebinde ayni oranda artmis oldugu bu
gelismenin temel bilesenidir. Artan enerji talebi, biiyiik oranda fosil yakitlardan
karsilaniyor olsa da bu yakitlarin hem c¢evreye zararli olmalar1 hemde uzak
olmayan bir gelecekte tiikenecek olmalar1 siirdiriilebilirleri noktasinda énemli
soru isaretleri olusturmaktadir. British Petroleum’un 2019 yillik raporlarina gore,
fosil yakitlar diinyanin toplam enerji tiiketiminin yaklasik %85’ini olusturken, %5’i
niikleer enerji ve %10’dan daha azini1 da yenilenebilir enerji kaynaklar: olusturur
(Sekil 1.1). Bu trendin hizli biiyiiyen enerji talebiyle devam ettirilmesi miinkiin
degildir. Bu nedenle, giinlimiizdeki enerji talebiyle orantili olan karbon enerji
kaynag1 cozimlerine yonelik kiiresel bir egilim zorunludur [1]. Bu durum,
arastirmacilari ve yatirimcilar yenilebilir enerji kaynaklarina yonlendirmektedir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin basinda gelen giines, temiz enerji talebini yerine
getirmek icin nihai ve giiclii bir kaynaktir. Diinyanin su anki yillik enerji ihtiyacinin
cok listiinde bir enerji (120,000 TW’ in lizerinde) giines enerjisi olarak diinyaya
ulagsmaktadir (13 TW). Bu noktada giines pili teknolojisi giiniimiiz enerji
ihtiyacinin karsilanmasinda 6nemli bir ara¢ olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Giines
pili teknolojisi, foton enerjisini temiz ve yenilenebilir bir enerji yolluyla dogrudan
elektrige doniistiirmek icin kullanilan ¢evre dostu bir teknolojidir. Bununla
birlikte, glines pili teknolojisinin verimli bir sekilde kullanimi i¢in {retim
maliyetlerini distirmek ve sistemin giic donisim verimliligini arttirmak
gerekmektedir [2], [3]. Fakat giines enerjisinin genis 6lcekte kullanimi icin biiyiik
engeller vardir. Silikon bazh giines pilli modiilleri distik maliyetli ve uzun vadeli
giivenliklerinden dolay: glines enerjisi pazarina hakim durumdadir. Ancak mevcut

glines enerjisinin sadece %8-9’ unu dontstirmektedir [4].
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Sekil 1.1 Yillara gore enerji tiikketim dagilimi [5]
1.1.2 Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklari, herhangi bir yontemle enerjinin elde edildigi kaynaklara denir.
Birincil enerji kaynaklari, olusumlarina bagh olarak yenilenebilir ve yenilenemez

enerji kaynaklari olmak tizere ikiye ayrilir [6].

1.1.2.1 Yenilenemez Enerji Kaynaklari

Yenilenemez enerji kaynaklar1 diger ismiyle konvaksiyonel ya da geleneksel enerji
kaynaklari, bir kez kullanilabilir, siirdiiriilebilir olmayan ve tiikenebilir ener;ji
kaynaklaridir. Komiir, ham petrol, dogal gaz ve diger petrol tiirevleri gibi fosil
yakitlar ve niikleer enerji i¢cin uranyum gibi enerji kaynaklar1 yenilenemez,
konvasyonel enerji kaynaklar1 kategorisine girmektedir. Fosil yakitlar, ¢iirimis
hayvanlardan ve yer kabuguna gomili bitkilerden olusan, milyonlarca yildir
yliksek basing ve sicakliga maruz kalan organik maddelerin yanici jeolojik
birikintilerden ftretilir. Fosil yakit triinlerinin yanmasi ¢ok biiytik miktarda sera
gaz1 salinimina yol acar. Uranyum cevheri ise niikleer santrallere yakit gorevi
yapar. Uranyum nadir ve diinya genelinde sinirhh yerlerde oldugu igin

yenilenemeyen kaynak sinifindadir [7].



Yesil enerjinin kaynaklar1 yenilenebilirdir ve ¢evre lzerinde daha az etkiye
sahiptir, dogal yollarla kendilerini yenilerler. Buna karsin, fosil yakitlarin gelismesi
milyonlarla yil siiren ve kullanimi azalmaya devam edecek siirli ve Kkirli bir
kaynaktir [8]. Sekil 1.2’de yesil enerji ve fosil yakitlarin Kkarslastirilmasi

gosterilmektedir.

Y °°°° DOOO

Sekil 1.2 Yesil enerji ve fosil yakitlarin karslastirilmasi [9]

Enerji endistrisi temelde ¢oziilmesi gereken iki stirdiiriilebilirlik sorunu ile karsi
karsiyadir. Bunlar ise ham petroliin yerini alacak bir yenilenebilir kaynak bulmak
ve sera gazi emiisyonlarinin etkisini azaltarak iklim degisiklikleri ve kiiresel
1sinmadan kag¢inmaktir. Bu zorluklarin tistesinden gelmek icin enerji sistemimizde
koklii degisiklikler yapilmasi gerekmektedir. Karbondioksit iklimi etkileyen
birincil sera gazidir. Atmosferik karbondioksit seviyeleri yiikseldikten sonra, bu
seviyelerin normale donmesi bin yil siirmektedir. Ayn1 derecede 6nemli olan,
karbondioksit seviyeleri, biyosfer ve jeokimyanin 6zelliklerini gii¢lii bir sekilde
etkiler. Bunun nedeni atmosferik karbondioksit konsantrasyonlari atmosferin

ortalama asit baz konsantrasyonunu kontrol etmesidir [10].



1.1.2.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ya da diger ismiyle alternatif enerji kaynaklari,
insan yasami boyunca yenilenebilen kaynaklardir. Glines enerjisi, riizgar enerjisi,
biyokiitle, hidroelektrik enerjisi, gelgit enerjisi ve dalgalar siirekli yenilenebilirligi
ve tekrarli kullanilabilirligi nedeniyle bu simniflandirmaya giren baslica enerji
kaynaklaridir. Jeotermal enerji ve gelgit dalgasi enerjisi disinda kalan yenilenebilir
enerji kaynaklarinin ¢ogu dogrudan ve dolayh olarak giines 1s181ina baghdir [1],

[11], [12].

Yaklasik 4.3 x 1020 | ve yeryiiziine ulastifi tahmin edilen 1367 Wm2 1s1nim
siddetiyle birlikte glines enerjisi en fazla yararlanilabilir kaynak olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu gerceklere dayanarak glines enerjisi doniisiim verimiligi ve tiretim

maliyetlerini en aza indirmek i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir [13].
1.1.3 Giines Enerjisi

Doksan ti¢ milyon yildir giines, diinya tlizerindeki neredeyse tiim enerjinin
kaynagidir. Bitkileri ve onlarla beslenen hayvanlarin giiciidiir. Yaklasik 2 x 1030 kg’
lik bir kiitleye, 139 x 10° m’ lik bir ¢apa, yaklasik = 6000 K’ lik ytizey sicakligina ve
yaklasik 1.5 x 107 K’ lik bir ¢ekirdek sicakligina sahip diinyaya en yakin yildiz olan
bu giic kaynagi, gilines enerjisinin temel kaynagi ve gezegen sistemimizin merkezi

konumundadir [7], [14].

Gilinesin enerjisi, hidrojenin helyum ¢ekirdeklerine sabit fiizyonu veya
termoniikleer flizyonu olarak bilinen islemde tiretilir ve 6nemli miktarda olusan bu
enerjinin biiyiik kismi elektromanyetik radyasyon ve 1s1 seklinde salinir. Giinesten
diinyaya gelen radyasyon, 1s1k hiz1 (2.99 x 108 ms™1) ve dlinya giines arasi mesafeyi
(1.496 x 108 km) goz Oniine alarak yaklasik 500 saniyelik bir siirede diinyaya
ulasir. Glinesin yiizeyinden 6l¢iilen radyasyon miktari yaklasik 5.691 x 107 Wm™72,
1sinlanma ile diinyanin atmosferine ulasani ise yaklasik 1367 Wm=2dir. Sekil 1.3’de
gosterildigi gibi gelen radyasyonunun %16’s1 atmosferden ve %3 kadar1 ise
bulutlar tarafindan emilmistir. Yiizeyin absorbladigi miktarin degeri atmosfer,
bulutlar ve yerylizii tarafindan geri yansiyan isimanin gelen gilines isimasindan

cikarilmasiyla hesaplanmistir [15].
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Sekil 1.3 Giines 1sinmasinin yeryiiziinden emilmesi ve yansitilmasi [16]

1.1.4 Giines Sistemleri

Glnes enerjisi sistemleri glinesin enerjisini, elektrige doniustiiriiren sistemlerdir.
Bu dontisiim, genellikle glines panelleri denilen giines modiillerinde gergeklesir.
Bir giines modiilii Sekil 1.4’de goruldiigi gibi, cok sayida giines pilinden olusur
[15].

Sekil 1.4 Giines enerjisi sistemlerinde hiicre, modiil ve diziler



1.2 Tezin Amaci

Glines pillerinde elektron transfer tabaksi olarak kullanilan metal oksitlerin
yuksek sicakliklarda iiretilmeleri ilgili sistemlerin gelistirilmesi ve uygulanmasi
noktasinda 6nemli bir sorun tegkil etmektedir. Bu tez ile yiiksek tiretim maliyeti ve
yliksek islem basamaklarina gerek duyulmadan kolay ve basit bir yontem olan
dontistimlii voltametri yontemi kullanilarak farkli metal oksit tiirlerinde perovskit
giines pillerinde kullanima uygun olan elektron transfer tabakalarinin (ETL)
uretiminin gerceklestrilmesi amaclanmistir. Genellikle simdiye kadar yuksek
sicaklikta tiretilen metal oksitlerin, oda sicakliginda turetilmelerinin ilgili giines pili
sistemlerinin uygulamalarina énemli bir katki saglayacagi 6ngorilmektedir. Yine
bu tez ile diger uluslararasi piyasalardan maliyeti yiiksek giines hiicreleri satin
almadan, kabul edilebilir genel verimlilik ile, oda sicakliginda, HTL tabakasinin
bozulmasini engelleyerek, kolay lretim yontemiyle, diisiik maliyetli ters ¢evrilmis
organik giines hiicrelerinin ve perovskit glines hiicrelerinin {retilmesi

amaglanmigtur.
1.3 Hipotez

Bu tezde, normal geometri ITO/TiOz2/Perovskite/HTL/Ag ve
ITO/CoOz2/Perovskite/HTL/Ag yapidaki perovskite giines pilleri tretmek
hedeflenmistir. Kalinlik; 6ncii metal oksit maddesi, yan madde konsantrasyonlari
gibi parametreler degistirilerek de arttinlabilecektir. Literatiirdeki benzer
calismalarla kiyaslanabilecek %2-10 verim elde edilmesi 6ngoriilmektedir. Bu
calismada daha 6nce kullanilan yontemlerden farkli olarak déntlistimlii voltametri
yontemi  kullanilarak  ETL  tabakasinda  kullanilabilecek metal oksit
nanomalzemelerin  lretimi kolay ve yliksek sicaklik gerektirmeden
elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilecektir. Normal tipte geleneksel olarak
literatlirde sik¢a elektron tasiyici tabaka olarak kullanilan TiO2’e ek olarak farkli
elektron tasiyicilar olarak literatiirde ¢ok nadir rastlanan CoO:2 kullanilarak da
perovskit giines hiicresi ve ters ¢evrilmis organik giines pili literatiir ¢calismalarina

biiytlik bir katki saglanabilecegi ongorilmektedir.



2

Giines Pilleri

Giines pillerinin tarihine bakildiginda, ¢alisma prensibinin temeli, fotovoltaik
etkiye dayandig goriilmistiir. ilk fotovoltaik etki, 1839’da fransiz bir bilim adam
olan Alexandre Edmond Becquerel tarafindan kesfedildi [17]. Bir giines pili, giines
enerjisini veya 15181, fotovoltaik etki prensibi ile elektrik enerjisine dontistiirebilen
cihazdir. 1946’da silikondan yapilan ilk modern gilines pili, Russel Ohl tarafindan
icat edildi [18]. Fotovoltaik hiicre, elektron akisini saglayan yariiletken malzemeler
kullanilarak gilines 151811 elektrige dontstiren cihazdir. Bu hiicrede, giines
1s18indan elektronlar absorbe edilir ve ¢ikan elektronlar bir delik ile ayrilarak
elektron akisi saglanir. Bu olaya da, fotovoltaik etki denir. Akim miktari ise absorbe
edilen fotonlarla dogrudan orantilidir. Bundan dolay: fotovoltaik giines pillerinin
degisken bir akim kaynagi oldugu kolaylikla soylenebillir [19]. Daha onceleri
fotovoltaik gilines pilleri, giines 15181n1 giines enerjisine doniistiiren ince silikon
plakalardi. Giinimiizdeki modern fotovoltaik teknolojisi ise, bir yariiletken
malzemenin iki farkl tabakasindan (n tipi ve p tipi malzemeler) olusmaktadir ve
her bir hiicrede elektron hol yaratilmasi ilkesine dayanmaktadir. Bu yapinin
diizeninde yeterli enerjiye sahip bir foton p tipi ve n tipi baglant1 noktasina etki
ettiginde, bir elektron carpan fotondan enerji alinarak ¢ikartilir ve bir katmandan
digerine hareket eder. Bu proses sirasinda bir elektron ve bir hol olusur ve bu

islem ile elektrik enerjisi tiretilir [19], [20].

ilk giines pili 1883’te Charless Fritts tarafindan ince altin tabakasi ile seleniyum
kaplamasiyla bir baglanti olusturularak yapilmistir. Baslangigta verimlilik orani
%1 kadar disiik bir degerken yapilan arastirmalar ve gelistirmeler ile bu oran
daha da artirlmistir. 1950’den sonra A.B.D.’de gilines pilinde dokiim noktasi
olmustur [19]. Glines pilli pazari, giinlimiize kadar birgok farkl tiir ile déniisiim
verimlerini gelistirerek ilerlemistir. Miyasaka ve ark. ilk perovskite gilines pilini,
mezoskopik boyaya duyarh giines pilinde absorblayici/duyarhlastirici olarak
kursun halojeniir perovskite kullandiklarini rapor etmislerdir [21]. Ardindan gelen
calismada ise, perovskite malzemelerin bipolar tasima 6zelliklerine sahip

oldugunu ve bu nedenle ters p-i-n cihazinda kendinden emilim tabakasi olarak



kolayca sunulabilecegi gosterilmistir [22]. Glines pillerinin yiizlercesi fotovoltaik
diziyi olusturur. Giines pilleri, elektronlarin uyarildigi ve glines 1s1gindan
etkilendiginde elektrik akimina donustiugi yar iletken 6zellikte malzemeler igerir.
Ayrica yariiletken malzemeler bant hizalanmalari, elementel kompozisyon ve
dopant bilesimlerine gére de siniflandirilabilir. Bir giines pilinin temel islevi
kuantum mekaniksel bir fenomen olan fotovoltaik etki yoluyla foton elektron-
bosluk cifti olusumudur. Buna ragmen kullanilan yari iletken malzeme ve entegre
teknoloji, cihazlar arasinda farklilik gosterir. Bu nedenle farkl tiirlerde giines
hiicreleri i¢in teknolojiler gelistirilmistir. Diizinelerce giines hiicresi varyasyonu
olsa da, en yaygin iki tiirti kristalimsi silikon ve ince film teknolojisi olarak

adlandirilmistir [1].
2.1 Iinorganik Giines Pilleri

Silisyum gibi inorganik maddeler fotovoltaik pazarinda bugiine kadar en ¢ok
arastirtlmis yaygin yariiletkenlerdir. Simdiye kadar iiretilmis en ytliksek verimli
giines pilleri, karasal giines modiilleri i¢in silisyum kullanilarak tiretilmistir [23].
Mono ve polikristalik silikon, amorf silikon ve diger elementel ikili, t¢li ve
kuaterner bilesikler fotovoltaikte kullanilan inorganik yar iletken malzemeler

arasinda bulunur [24], [25].
2.2 Organik Giines Pilleri

Organik glines pilleri, liretim maliyetindeki azalma, giines modiliin mekanik
esneklik potansiyeli, fotovoltaik malzemenin kalinliginin azaltilmasi gibi 6zellikleri

bulunan en 6nemli bir teknoloji olmustur [26].

Organik gilines pillerinin en biiyiikk dezavantajlari, uzun sireli kararlilik
konularinda sorunlarindan dolay1 hala gozlem altinda olmalar1 ve laboratuvar
temelli cihazlar olmalaridir. Temel teknolojide, Sekil 2.1'de gosterildigi gibi

fotoaktif polimerin, metal kontaklar arasina katilmasi gereklidir.



E_LEKTROD 1
(lletken oksit, metal)

ORGANIK ELEKTRONIK
MALZEME
(Fotoaktif polimer)

ELEKTROD 2
(Al, Mg, Ca)

Sekil 2.1 Tek katmanl organik glines hiicresinin sematik diyagrami

Organik polimer tabakasi fotonlar1 absorbe ettiginde, elektronlar en diisiik isgal
edilmemis yoriingeye uyarilir ve en ytliksek isgal edilmis molekiller yoriingede
delikler acar ve bu sekilde eksitonlar olusturur [27]. Farklh c¢alisma
fonksiyonundan dolay1 ortaya ¢ikan bu potansiyel fark, elektronlar: bir elektrik

kontagina cekip digerine bosluklar acarak eksitonlar1 bélmeye yardimci olur.
2.3 Hibrit Giines Pilleri

Organik-inorganik gilines pilleri olarak da bilinen hibrit giines pillleri, silisyum
bazli glines hiicreleri gibi iyi kurulmus inorganik gilines hiicrelerine potansiyel
olarak duisiik maliyetli bir alternatiftir. Hibrit giines pilleri hem organik hem de
inorganik malzemelerin birlesimidir ve bu nedenle yiiksek verimli inorganik yar1
iletkenlerin benzersiz o6zellikleri ile konjuge polimerlerin diisiik maliyetli film
olusturma o6zeliklerini birlestirirmislerdir [28], [29]. Hibrit giines pilinin temel
dezavantajlar1 sayisiz yiizey kusurlarini, hatali inorganik faz ayrismasini, organik
yar1 iletken molekiillerinin diizensiz diziliminden dolay1 nispeten dustuk ytiik
hareketliligini, yiiksek bagil nemde kararsizlik sorunlarini icerir. Bu sistemler
inorganik gilines hiicreleri ile karsilastirildiginda daha diisik verimliliktedirler
[30]. Hibrit giines hiicrelerinin imalatinda kullanilan temel malzemeler arasinda
silisyum, kadmiyum bilesikleri, metal oksit nanoparcaciklar1 ve diisiik bant
bosluklu nanoparcaciklar ve nanotiipler bulunur [31]. Hibrit giines hiicrelerinin
ornekleri, boyaya duyarli hale getirilmis giines hiicresini ve igerdigi 151k emici
tabaka nedeniyle birbirinden farkli olan perovskit giines hiicresini igerir. Yeni bir
151k emici malzeme olan perovskite ile, glic donilisim verimliligi DSSC’'deki

%11,9°dan %22,1’e yiikselmistir. Bu sistemlerin kararsizlik ve kullanim 6mri
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sorunlar1 giderildikten sonra, fotovoltaik pazarinda yerini alacagi ve yiiksek bir

ticari potansiyele sahip olacaklar1 6ngorilmektedir [32].
2.4 Genis Bant Aralig1 Giines Hiicreleri

Kademeli bant aralig1 giines pilinin (GBG) arkasindaki temel kavram, fotonlarin
ultraviyole, gorintr ve kizilotesi bolgeler boyunca etkin bir sekilde kullanilmasi
olasiligidir [33]. Bu kavram literatiirde organik [34], inorganik [35] ve hibrit [34],
[36] glines pili teknolojisi tizerinden dogrulanmistir. Bir kademeli bant araligj,
absorbe edici katmanin bant araligi tim kalinlik boyunca degisecek sekilde
derecelendirilerek elde edilebilir [35]. GBG konfigiirasyonunun islevselligini teorik
olarak tanimlayan en eski eser 1957’de Tauc tarafindan bildirilmistir [37], [38],
[39]. ik kademeli bant aralig1 pillerinin gruplar p tipi galyum arsenitin (GaAs)
aliminyuma kademeli olarak katilmasiyla 1970’lerde {retilmistir [40], [41].
Yayinlanan c¢alismalar, p-Gai-xAxAs/n-GaAs gilines pilinin tek tarafli p-tipi
siniflandirmasint gostermistir. 2002 yilinda, tam giines pili cihaz bant aralig:
siniflandirilmasinin ilk modeli Dharmadasa ve digerleri tarafindan o6nerilmis ve
yayimlanmistir [42]. Dharmasa ve arkadaslar1 [33] tarafindan Onerilen kademeli
bant aralig1 mimarileri, Sekil 2.2’de gosterildigi gibi sirasiyla p-tipi veya n-tipi genis

bant aralig1 6n katmani dahil edilerek olusturulmustur [14].
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Sekil 2.2 a P-tipi pencere katmaninin ve b n-tipi pencere katmanini temel alan
derecelendirilmis bant aralig1 glines pillerinin sematik gosterimi [33], [43]
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2.5 CdS/CdTe tabanl Giines Hiicreleri

CdTe maddesinin fotovoltaik uygulamalar1 i¢in miikemmel bir yari iletken
malzemesi oldugu kanitlanmistir. CdTe bazli glines pilleri ekosistem
siirdiirtilebilirligimize zarar veren giintimiiz fosil yakitlarina bagh enerji
kaynaklarina alternatif olarak diisiik maliyetli ve yiiksek verimli gilines pilleri
gelistirmek icin iyi bir alternatif olmustur. CdTe bazl giines pillerinin kesfedilmesi,
1947 yiina kadar uzanmistir [44]. CdTe tabanli gilines pilinin fotovoltaik
uygulamalardaki potansiyeli ilk olarak 1956’da Loferski tarafindan teorik olarak

gosterilmistir [45].
2.6 Yeni-Nesil Giines Hiicreleri

Gunes pili teknolojisinin rekabet giicii doniisim verimliligi icinde yer alirken,
ekonomik  uygulanabilirligi ise Uretim maliyetine gore  belirlenir.
Elektrodepozisyon gibi yar1 iletken biriktirme teknikleri, verimli glines
hiicrelerinin bu teknik kullanilarak tretilmesi sartiyla ekonomik gereklilikleri
karsilamaktadir. Malzemelerin ve cihaz sorunlarinin daha iyi anlasilmasiyla
CdS/CdTe giines pillerinin iyilestirilmesi saglanmistir. Verimliligin arttirilmasi
veya ekonomik olarak uygulanabilirligi géz oniline alindiginda, Onerilen cesitli
yenilikci teknolojiler arasinda; ara banth giines pili [38], kuantum nokta ve
kuantum kaynak gilines pili [46], asag1 ve yukar1 doniisimli giines pilli [47],
plazmonik giines pili [48], sicak tasiyic1 giines pili [49], tandem glines pili tiinel
kavsaklar1 [50], boyaya duyarl ve perovskit glines pilleri [51] ve kademeli bant
arahig1 giines pili bulunur [36], [52]. Onerilen kavramlar arasinda, sadece tandem
(cok eklemli) glines pilleri ve kademeli bant aralig1 giines pilleri deneysel olarak
gerekli kararlihik ve performans artisi potansiyeli ile makul bir verimlilik
gostermistirlerdir. Bu iki yaklasim arasindaki temel fark tandem giines pillerinde,
verimlilik artisinin ¢ogunlukla acik devre potensiyelindeki (Voc) bir artistan
kaynaklaniyor olmasiyken, kademeli bant araligi (GBG) giines pillerinde ise

verimin, ¢ogunlukla kisa devre akim yogunlugu (Jsc) artis1 nedeniyle artmasidir

[33].

11



2.7 Perovskite Giines Hiicreleri

2.7.1 Perovskite Yapilari ve Sentezlenmesi

Son zamanlarda, perovskite tipi organik-inorganik hibrit giines hiicreleri genis
capta imal edilmis ve bu alandaki arastirmalar hizli bir ilerleme gostermistir.
Perovskite yapiya sahip giines pilleri, organik giines pilleri gibi yliksek doniisim
verimliligine ve kararliiga sahiptir. ~%20’lik bir foto-doniisiim verimliligine
ulasildigl icin cesitli cihaz yapilar: ve prosesleri ile daha ytiksek verimlilikler rapor
edilmistir ve giniimiizde foto-donisim verimliligi ~%20’ye ylkselmistir [53],
[54], [55]. Giines pillerinin fotovoltaik 6zellikleri, imalat islemine, elektron tasima
katmanlarina, araylizey mikroyapilarina ve perovskite bilesiklerinin Kkristal
yapilarina baghdir. Ileride gerceklesecek calismalarda giines pillerinde
CH3NHsPbls, CH3NH3PbCls, CH3NH3PbBr3, CsSnl3 ve CH3NHs3SnCl3 gibi kristal

yapilarin glines hiicre materyalleri olarak kullanilmasi beklenmektedir [56].
2.7.2 CH3NH3PbXjs (X=Cl,Br veya I)’'nin Kristal Yapisi

Perovskit yapisi, Sekil 2.3’de goriildigi gibi, kiibik, tetragonal ve ortorombik
olmak tizere 3 kristal yapiya sahiptir. Perovskit yapiya sahip daha yaygin olarak
kullanilan ve glines pilli uygulamalarinda daha yiiksek cihaz performansina sahip
metilamonyum trihalojenoplumbatlar(II)(CH3NH3PbX3, X=Cl,Br veya I) bilesigi i¢in
cesitli iretim teknikleri uygulanmistir. CHsNH3Pbls (MAPDbI3) iiretimi i¢in iki tipik
sentez metodu kullanilmistir [57], [58]. MAPbI3, CH3NHsl ve Pbl2’'iin es molar bir
karisimi ile kimyasal olarak sentezlenebilir. Ayrica polikristalin MAPbIs, bir
hidroiyodik asit c¢ozeltisiyle c¢okeltilerek hazirlanabilir. Bu yontemde, CH3NH:2
iceren HI ¢ozeltisinin sisteme eklenmesiyle birlikte 100 °C’ye sogutulan sistemde
siyah kristal ¢okeltiler olusur. Bu olusan CH3NH3PbXs (X=Cl, Br veya I) kristalleri
perovskite yapiya sahiptir ve 1sitma ile yapisal gecislere ugrarlar. Kristal
sistemlerinin gecis sicakliklari, 6nceki calismalarda bildirildigi lizere Tablo 2.1’de

ozetlenmigtir [56].
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Sekil 2.3 CH3NH3Pbls yapisal modelleri a kiibik, b tetragonal ve c ortorombik

yapilar [56]
Tablo 2.1 CH3sNH3PbX3 (X=Cl,Br veya I)’in kristal sistemleri ve gecis sicakliklar
[56]
Malzeme CH3NH3PbCls CH3NH3PbBrs CH3NHsPbI3
Kristal sistem Kiibik Kiibik Kiibik
Gegis sicakligr (K) 177 236 330
Kristal sistem Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Gegis sicakligr (K) 172 149 ~ 154 161
Kristal sistem Ortorombik Ortorombik Ortorombik

2.7.3 Perovskite Hiicrelerinin Cihaz Yapisi

Perovskite giines hiicreleri (PSC), elektron tasiyan katman (ETL) ve delik tasiyan

katman (HTL) arasina sikistirilmis aktif perovskite katmanindan olusur. ETL’den

151k gecerse, ETL'nin 6niinde saydam iletken tabaka bulunuyor demektir ve bu yap1

n-i-p yapist olarak bilinir. Bu yapinin tersi Sekil 2.4’de gosterildigi gibi, p-i-n

yapidir. Mezoskopik ve diizlemsel, giines pilleri icin iki temel yapidir. Tipik olarak

mesoskopik yap1 n-i-p konfiglirasyonuna sahiptir (Sekil 2.4c). Ayrica dizlemsel tip

PSC'ler, diizlemsel n-i-p ve dizlemsel p-i-n yapilar olmak iizere iki bant

konfigiirasyonuna ayrilmaktadir. N-i-p yapisi genellikle perovskit malzemesinin,

kompakt bir TiO2 (veya Al203) tabakasi ve istege bagli bir mezoporoz TiO2 iskele
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tabakasi ile kaplanmis saydam substratlar iizerine yerlestirilmesinden olusur. P-i-
n yapist ise, perovskite malzemesinin PEDOT:PSS gibi bir HTL ile kaplanmis
saydam substratlar tizerine yerlestirilmesinden olusur. Simdiye kadar, hem
gozenekli (mezoporoz) hem diizlemsel yapiya dayanan PSC’ler de performans ve
stabilite degerleri gozlenmistir. Fakat bu iki yapinin stabillite agisindan
avantajlarinin karsilastirilmasi halen tatisilmaktadir [59]. N-i-p mimarisi (N Tipi)
perovskite giines hiicreleri ve diizlemsel perovskite giines hiicreleri (PPSC) diisiik
maliyetli olmalari, kolay ve diisiik sicaklikta tiretilmeleri gibi benzersiz avantajlari
nedeniyle yaygin olarak calisiimistir [60], [61], [62]. PPSC’ler normal yap1 veya ters
yap1 kullanilarak tretilmistir (Sekil 2.4d,e). Normal yapi1 mesoskopik perovskite
glines hiicrelerine (MPSC) benzer bir niteliktedir ancak bu sistemde gozenekli

malzemeler kullanilmaz.

(a) n-i-p yap1 PSC (b) p-i-n yap1 PSC
e e
— &
- 4 239 M
-43 -43
Spiro- - 4.7 —
s s | waeoi. [meoran JFRY s|— 5o NN = A9
- Fo ) @ ITo E
w = w AN J 5.4
} h* "
\_ / \h § - J - 6.1
=
o
(€) n-i-p mesoskopik PSC (d) n-i-p diizlemsel PSC (e) p-i-n diizlemsel PSC
(st elektrod Au. Ag Ust elektrod Au, Ag, C Ust elektrod Au. Ag, C
Hol transfer tabakas: Spiro-MeOTAD, PTAA Hol transfer tabakasi Spiro-MeOTAD, PTAA Hol transfer tabakasi PCBM, BCP, Coq
Li,¢  Mezopordz tabaka i i1 meso.TiO, SnO,, ZnO
Elektron transfer tabakas: ¢ Ti0,,¢:$n0; Elektron transfer tabakasi :,'(T";%"'S"o-"z”u' Elektron transfer tabakasi PEDOT:PSS, NiO, poly TPD
TCO/Cam FTO/Cam TCO/Cam FTO/Cam TCO/Cam ITO/Cam

Sekil 2.4 Tipik enerji band1 diyagrami a. n-i-p ve b. p-i-n yapisal PSC’ler, cihaz
yapilari; c. n-i-p mesoskopik d. n-i-p diizlemsel ve e. p-i-n diizlemsel PSC’ler [63]

Tersine ¢evrilmis yapilarda tipik olarak hem ETL hem de HTL olarak, PCBM gibi
organik yariiletkenler kullanilir. Genel olarak, PEDOT:PSS, piiriizsiiz bir ylzey elde
etmek ve perovskite katmani ve elektrot arasindaki enerji seviyesini diizenlemek
icin saydam anot lzerine kaplanmistir. P-i-n mimarisi (P Tipi) perovskite giines
hiicreleri, tersine ¢evrilmis yapi cihazlari, kolay imalat islemi, ihmal edilebillir
gecikme ve yiiksek kararlilik gibi bircok avantaj gostermistir. Ters PSC'ler esnek ve
yluksek performansh fotovoltaik cihazlarda uygulama igin biyiik potansiyele

sahiptir. Baz1 n-tipi yariiletken malzemeler TiO2, ZnO, SnO2 ve Zn2SnOs gibi
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malzemeler ETL olarak pratik uygulamalarda yiliksek sicaklikta tavlama
gerektirmistir. Bu islem, 151k absorblama katmaninin hizl bir sekilde bozulmasina

neden olup, ters yapida 151k absorblama buttinliigiini tahrip edebilmektedir. [59].
2.7.4 Perovskite Giines Pili Katmanlar

Perovskite giines pilleri (PSC’ler) temel yapida, bir perovskite 151k emicisinin, p tipi
bir hol tasima katmam (HTL) ve n tipi bir elektron tasima katmaninin (ETL)
bulundugu bir mimari yapiya sahiptir. ETL 15181n geldigi tarafa yerlestrilirse, n-i-p
mimarisi ve HTL 15181n geldigi tarafa yerlestilirse, p-i-n yapis1 olur. Sekil 2.5’de
perovskite gilines pilinin katmanlarinda kullanabilecek malzemelerin enerji
degerlerine gore siralanisi gosterilmistir. ETM’ler icin metal oksitler n-tipi 6zellikte
olmali ve minimum iletim bandi1 (CBM), perovskite emiciden daha diisiik olmahdir.
Diger metal oksit adaylarininda gecirgenligi ve tasiyici hareketliligi, TiO2" ninkine
esit veya daha iyi olmasi istenir. Perovskite 1s1k emiciden, metal oksit adayina ytiik
transferinin bu gibi kriterlere uygun oldugu ortaya ¢ikinca, metal oksit secilir [64],

[65], [66].

N, Ag(4.3)

1g99dviN
1g1gby°so

MAu (5.1)

ane
14

el

Kilgiik malekiller

59 transfer tabakas:
HTM

5.9

Perovskite

Sekil 2.5 Perovskite giines pilinin katmanlarinda kullanabilecek malzemelerin
enerji degerlerine gore siralanisi [67]

Metal oksitler ustiin 6zellikleri, tistiin kimyasal ve termal kararliklarindan dolay:
PSC'lerde elektron transfer tabakasi olarak ¢ok tercih edilmistir [66]. Yiiksek
verimli PSC'ler elde etmek icin tasima katmani olarak kullanilan metal oksitlerin
cesitli kriterleri karsilamas1 gerekir. Elektronlart veya holleri perovskite
katmanina kolayca aktarmasi ve perovskite katmaniyla uyumlu bir bant

hizalamasina sahip olmalidirlar. Elektronlari ve hollleri tasimak ve tasima katmani
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icindeki sarj rekombinasyonunu azaltmak i¢in iyi bir sarj hareketliligi gereklidir

[68].

2.7.4.1 Titanyum Dioksit (TiO2, Titanyum(IV) oksit)

Titanyum dioksit (TiOz, Titanyum(IV) oksit) anataz, rutil ve brookit kristal
yapilardan olusan poliformik bir malzemedir ve titanyumun mineral kaynaklarini
tasiyan oksitlerdir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi rutil ve anatazin kristal yapilarn
tetragonaldir, brookit ise ortorombik bir kristal yapiya sahiptir [69], [70]. TiO2’'nin
3.2 eV oldukga iyi bir bant boslugu enerjisine sahip yariiletken olarak kullanilmasi
ile, uzun yillardir oldukca ustiin elektrik, katalitik, elektrokimyasal ve manyetik
ozellikleri lizerinde nanoteknolojide bir¢ok calisma yapilmistir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 sensorlerde, elektrokimyasal hiicrede anot malzemesi olarak, iistiin
fotokatalitik ozelligiyle boyalarda ve polimerlerde pigmentasyon malzemesi

olarak, elektriksel ve fotovoltaik uygulamalarda genis kullanim bulmustur [69].

()

Sekil 2.6 TiO2’ nin kristal yapilari a. rutil b. anataz c. brookit [70]

Cesitlli metal oksitlerden TiO2 yeni nesil giines pilleri arasinda en yaygin olarak
kullanilan ETL olmustur. Bunun temel nedeni, uygun iletim band, diisiik maliyet,
yliksek kimyasal stabiliteye, genis bant araligina ve boyalar, kuantum noktalar1 ve
perovskiteler gibi hafif emici katmanlarla uyumlu uygun enerji seviyelerine sahip
olmasidir. Simdiye kadar yapilmis gilines pilleri uygulamalar1 i¢in en biyiik
dezavantaji, genellikle 500 °C derecenin lizerinde sicaklikta 1s1l islem gerektirerek
tretilmesidir ve bu da diisiik maliyetli glines pili liretmek icin en biyilik

engellerden biri olmustur [71]. Bunun i¢in daha diisiik sicakliklarda gerceklesen
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tretim tekniklerinin tizerinde durulmasi gerekir. Snaith ve c¢alisma arkadaslari
kompakt bir TiOz nanoparcgacik tabakasinin hidrofilik olmayan bir sol-jel
yonlendirici  kullanilarak  diisitk  sicaklikta hazirlanabilecegini  2019°'da
bildirmislerdir [66], [68]. Mp-TiO2 (mesoporéz TiOz) filmlerine dayal1 PSC'lerin
kompakt tabakayla kaplanmasi i¢cin uzun zaman alan, karmasik islemler gereklidir.
Ayrica, amorf olan oksit tabakasini Kkristalin faza dontstiiriilmesi i¢in 500 °C
dereceden daha yiiksek sicakliklarda sinterleme islemi gerektirmistir bu da
maliyeti etkilemis ve polimer katmanina zarar vermistir [72], [73]. Liang ve
arkadaslar1 kimyasal banyo biriktirme yontemi ile TiCl4 6nct ¢ozeltisi ile 100 °C’de
FTO yiizeyi lizerinde rutil yapida TiO2 sentezlemislerdir boylece diizlemsel iyi
performanshi PSC elde edildigini 2017’de raporlamislardir [74]. Haimeur ve
calisma arkadaslar1 2019 yilinda diizlemsel PSC’ de kullanilacak titanyum dioksit
tabakasini ITO/cam yiizeyine sol-jel dip-kaplama yontemi ile birikirmislerdir, 30
dakika boyunca 500 °C’de kaplanmis filmleri 1s1l isleme tabi tutmuslardir [75].
Lewkowicz ve digerleri sol-jel ile TiOz, Titanyum (IV) oksit ince film
hazirladiklarini bildirmislerdir. TiOz ince filimlerin 380 °C ve 700 °C sicakliklari
arasinda anataz fazinda ve 650 °C’de anataz fazin, rutil faza krsitallestigini 800
°C'nin uzerinde sadece rutil fazin bulundugunu ve sicakliga bagh olarak
malzemenin gozenekliliginin degistigini gozlemlemislerdir [76]. Film kalinliginin
yuksek sicakliklara c¢ikilarak kontrol edilmesi PSC proseslerinde engel
olusturmustur. Spin kaplama metodu ile indiyum kalay oksit ile kapli cam yiizeyine
TiO2 ve BiFeOs organik inorganik hibrit giines hiicrelerinde kullanmak tizere
tretimini 180 °C ve Uzerinde 1s1l isleme rapor etmislerdir [77]. Ters ¢evrilmis
mimarisi organik giines hiicresinde kullanilmak iizere ile anataz TiO2 ince filmleri
H202 (hidrojen peroksit) toksik ozelligi yiiksek zararli ¢oziicii kullanilarak
tretilmistir [78]. H202 (hidrojen peroksit) asindirici hasar, oksijen gazi olusumu ile
toksisiteye neden olmaktadir. Konsantre (>%35) hidrojen peroksit kostiktir ve
maruziyeti ile yaniklar, doku hasarlari, koma vb. gibi ciddi saglik hasarlarina neden

oldugu bilinmektedir [79].

2.7.4.2 Kobalt Oksit (Co304, CoO, Co02)
Kobalt oksit, kobalt(III) oksit (Co203), kobaltik oksit olarak bilinen kobalt (II) oksit
(CoO) dahil olmak iizere bir dizi kobalt oksit tiri vardir. Trikobalt tetraoksit
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Co304, enerji ve cevre ile ilgili alanlarda c¢esitli uygulamalar i¢in 6zellikle umut
verici bir malzeme olarak ortaya ¢ikmistir [80], [81]. Co304 ve CoOx, interkaratif
psodokapasite o6zellikleri nedeniyle siiper Kkapasitorler i¢in umut verici
malzemelerdir [82]. Co304, bant araligl ~ 2.0 eV olan siyah bir antiferromanyetik
katidir. Ayrica yiiksek kapasiteye sahip kobalt oksit elektrotunun iyi verimlilik ve
uzun vadeli performans ve iyi korozyon direncine sahip oldugu bulunmustur [83],
[84]. Kobalt ve kobalt oksit malzemeler ve bunlarin nanomalzemeleri, olaganiistt
elektronik, optik, manyetik ve katalitik 6zellikleri nedeniyle biyiik ilgi gormiistiir
[85]. Bu malzemeler batarya ve siliperkapasitor liretiminde ve manyetik ve
elektrokromik cihazlarda kullanmilmistir. Ayrica kimyasal sensorler ve
biyosensorler olarakta kullanilmistir. Kobalt oksitin tretimi teknigi olarak
kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme tekniklerinin yani sira sol-jel ve sprey piroliz
de kullanilmistir. Yine de, en uygun teknik elektrokimyasal birikimdir [86], [87].
Kiibik normal spinel kristal yapisinda kobalt oksit Co304, Co2* ve Co3* iki farkh
oksidasyon durumlarinda kobalt iyonlari iceren manyetik bir yari iletkendir. Uzay
grubu Fd3m’dir (3'tin Ustu ¢izgi). Bu iyonlar, Sekil 2.7°de gosterildigi gibi oksijen
iyonlar1 tarafindan olusturulan siki paket ylizey merkezli kiibik (YMK) kafesin
sirasiyla tetrahedral (8a) ve oktahedral (16d) bolgelerinde bulunur [88]. Co304'lin
baglama mekanizmasi ve elektronik yapisi hentiz tam olarak aydinlatilmamistir
[89]. Mevcut tez c¢alismasinin amaglarindan biri de, bu boslugu doldurmak ve
Co304'lin fotovoltaik o6zelliklerini kullanarak gilines hiicrelerinde farkli yapida

kobalt oksitlerin uretiminin lizerinde durmak olmustur.
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Sekil 2.7 Birim hiicre (solda) ve ilkel hiicre (sagda) Co304. Acik mavi ve lacivert
toplar Co%* ve Co3* iyonlarini, kirmizi olanlar O2- iyonlarini gosterir [88]
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3

Deneysel Calismalar

3.1 Kullanilan Sarf Malzemeler

TiO2 kapli elektrotlarin sentezlenmesi icin olan deneysel calismalarda, H2SO4
(Merck, > % 98) ¢ozeltisi icerisinde titanyum 6ncti maddesi olarak TiOSO4 tuzunun
cozllmesiyle hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi kullanilmistir. Calisma eletrotu olarak
0,1 cm? yiizey alanina sahip 0,5 mm kalem grafit elektrotlar (Tombow, HB)
kullanilmistir. Kars1 elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3,0
M KCI) kullanilmistir. CoO2 ve Co304 maddelerinin sentezlenmesi i¢in yapilan
deneysel c¢alismalarda, CoClz ve KCl tuzlar1 kullanilmistir. Glines pili
uygulamalarinda, miilkemmel optik ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri olan ITO
(Kintek Company) kaplhh camlar tercih edilmistir [90]. Organik elektronik
cihazlarda o6nemli uygulamalarda kullanilan iletken polimerlerden biri olan,
PEDOT:PSS (poli(3,4-etilen dioksitiyofen) ve P3HT (Poly(3-hexylthiophene-2,5-
diyl)) bir elektron dondér malzemesi olarak kullamilmistir [91], [92]. Organik
yuksek elektron alic1 (akseptor) bir polimer olan PCBM ([6,6]-phenyl-C61 butyric
acid methyl ester, >%99,Solenna) tercih edilmistir [93], [94]. Perovskite olarak
metilamonyum kursun iyodiir (Lumtec, >99.5%) kullanilmigtir [95]. Ust metal

kontak i¢in Ag (giimiis) kullanilmistur.
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3.2 Calismada Kullanilan Cihazlar

Bu tez calismasi sirasinda kullanilan cihazlar Tablo 3.1'de listelenmistir. Ayrica tst

metal kontak icin Sekil 3.3’de gosterilen buharlastirma cihazi kullanilmistir.

Tablo 3.1 Kullanilan Cihazlar

Kullanilan Cihazlar Marka ve o6zellik
Potantiyostat/Galvanostat Referance 3000, Gamry Instruments,
(Sekil 3.1) AB.D
XRD Rigaku Rint 2200, Tokyo, Japan
SEM Carl Zeiss Ultra Plus
AFM NanoMagnetics (hpAFM)
Spin Kaplama Cihazi Specialty Coatings
(Sekil 3.2)
Solar Simulator Abet, Lutzchem
Akim Gerilim Keithley 2400
Karakterizasyonu
Glovebox Vigor
(eldivenli kutu)

21



Sekil 3.2 Spin kaplama cihazi

22



Sekil 3.3 Ust metal kontak icin buharlastirma cihaz
3.3 Metal Oksit Ince Filmlerin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda, ETL’de kullanilmak tzere, 6nceki ince film kaplamalardan
farkli olarak, 2 farkli yontemle homojen metal oksitlerin kaplamasi elde edilmistir.
ilk yontem olarak déniisiimlii voltametri yéntemi kullanilmistir. ikinci yéntem
olarak elektrokimyasal yontemle hazirlanmis elektrotlarin lizerine spin kaplama

yontemi ile ayn1 metal oksit iceren ¢ozelti kaplanmistir.
3.3.1 Elektrokimyasal Yontem ile Hazirlanmasi

TiO2 maddesi olduk¢a kolay, ucuz ve cevreci bir yontem olan doniisiimli
voltametri yontemiyle oda sicakliginda sentezlenmistir. Bu tez calismasinda,
kullanilan substratin olusan TiO: filmlerinin kristal yapilarina olan etkilerini
incelemek icin grafit ve ITO olmak tizere iki farkli substrat ile cahsilmistir. ilk
olarak grafit kalem ucu yilizeyinde dontisimlii voltametri (CV) yontemiyle XRD
sonuglari ile rutil kristal formunda TiO2 elde edilmistir. Literatiirde rutil formun,

biitiin poliformik doéntiisiimlerinin 600-700 °C'nin tizerinde doéniisebildigi rapor
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edilmistir [96]. Daha sonra ikinci substrat olarak ise giines pillerinde kullanilmasi
icin ITO-cam tizerine yine oda sicakliginda, kolay uygulanabilir ve kisa strede
gerceklestirilen bir yontem olan donusumlu voltametri yontemi ile anataz kristal
yapida TiO2z elektrokimyasal olarak biriktirilmistir (Sekil 3.4). Bunun sonucunda

farkl yuzeylerde krsital yapilar: elde edilmistir.

Sekil 3.4 TiO2 ¢ozeltisi icinde ITO ¢alisma elektrotu kullanilan elektrokimyasal
diizenek

Deney asamasinda oncelikle stilfirik asit (H2S04, 95%, Aldrich) derisimi (0,1 M)
sabit tutularak 3 farkl derisimde titanyumoksostlfat (TiOSO4), H2SO4 elektrolit
cozeltileri hazirlanmistir. TiO2 kristalleri -1 V ve +1,9 V potansiyel araliginda 100
mV.s'1 tarama hizinda elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Daha sonra farkl
potansiyel araliklarindada sabit tarama hizinda ve optimum olarak belirlenen
derisimde sentezler yapilmistir. Sonrasinda titanyum 6ncii maddesi sabit tutularak
asit derisim optimizasyonu yapilmistir. Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’de gosterildigi gibi
referans elektrot, karsit elektrot, calisma elektrodu olmak iizere 3 elektrotlu
sistem kullanilmistir. Calisma eletrotu olarak kullanilan kalem ucu grafit elektrot
ylzeyine (Sekil 3.5) ve ITO elektrot ylizeyine (Sekil 3.6) elektrokimyasal olarak

metal oksitlerin birikimi ger¢eklestrilmistir.
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Ag/AgCl Kalem ucu elektrot
(Referans Elektrot) 7 (Caligma Elektrotu)

AN

Pt tel

(Karsit Elektrot)

— Elektrolit ¢ozeltisi

Sekil 3.5 Elektrokimyasal hiicre, elektrolit ve grafit elektrot bilesenleri

Ag/AgCl ITO Elektrot
[Referans Elektrot) ~ (Caligma Elektrotu)

N

Pt tel
(Karsit Elektrot)

Elektrolit ¢bzeltisi

Sekil 3.6 Elektrolit ve elektrot bilesenleri, ITO elektrot
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Kobalt oksit (CoO, Co304) tiretimi de TiO2’'de oldugu gibi elektrokimyasal olarak
oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Yine bu tez calismasinda, kobalt oksit
filmlerin kristal yapisinda meydana gelen degisimi incelemek i¢in farkli substratlar
olan grafit ve ITO yiizeyine depozisyon yapilmistir. PGE ytlizeyinde XRD ile spinel
kristal yapida Co304 olusumu gozlenirken, ITO-cam yiizeyinde ise CoO2 formu
olusumu goézlenmistir. Deney asamasinda 6ncelikle PGE ytizeyinde 0,01 molar KCI
derisimi sabit tutularak 3 farkl derisimde (0,5 M, 0,03 M, 0,05 M) kobalt(II) kloriir
(CoCl2), elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir. CoClz derisimi optimizasyonu ardindan
CoClz derisimi (0,5 M) sabit tutularak, 1,0 M KCIl ve 0,1 M KCl igeren elektrolit
cozeltileri hazirlanmistir. (-1,0 V)-(+1,9 V) potansiyel araliginda 50 mV.s'! tarama
hiz1 ve dongi sayisi 50 segilerek Sekil 3.7°de gorildigi gibi PGE yiizeyinde sentez
yapilmistir.

Sekil 3.7 Elektrokimyasal hiicre icinde kobalt oksit ¢cozeltisi
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Optimum ¢ozelti secilerek ITO ylizeyinde de doniisiimlii voltametri yontemiyle
sentez yapimistir (Sekil 3.8). Daha sonra 0,5 M CoClz ve 0,01 M KCI derisimindeki
cozeltilerde farkh potansiyel araliklarinda (-1,0V-1,2V,1,2V-20Vve-10V -
1,9 V) sabit tarama hizlarinda ve optimum olarak belirlenen derisimde sentezler

yapilmistir.

- —
Sekil 3.8 Co304 ¢ozeltisi icinde ITO calisma elektrotu kullanilan elektrokimyasal
diizenek

3.3.2 Spin Kaplama Yontemi ile Hazirlanmasi

TiOz, birinci yontem olarak, oldukca kolay bir yontem olan déntlistimlii voltametri
yontemiyle oda sicakliginda ITO ylizeyi lizerinde bir anataz kristal yapisinda 50-80
nm kalinhiginda sentezlenmistir. ikinci asama yéntemi olarak, 8000 rpm'de 30 sn.
boyunca spin kaplama yontemi ile TiOz kaplanmis ve film kalinliklar1 istenen
degere ve homojenlige ulastirilmistir. Bu calismada tamamlanmis cihaz modeli,

Sekil 3.9’e benzer konfiglirasyona sahip tampon tabakasi olarak TiO2z ince filmin
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kullanildigy, ters ¢evrilmis organik giines hiicre mimarisinde cam subsrat lizerine
sirasiyla ITO, TiO2, P3HT:PCBM, ve son olarak PEDOT:PSS {lizerine giimiis metal
elektrot buharlastirilarak olusturulmustur. Ters ¢evrilmis organik gilines pili yapisi

son halinde Cam/ITO/TiO2/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag seklinde dizilmistir.

Ag

PEDOT-PSS

P3HT-PCBM
TiO,
ITO

Glass

Sekil 3.9 TiO: filmi ile organik glines pilinin ters mimari yapisi i¢cin sema

Bilesenleri enerji seviyeleri Sekil 3.10'de gosterildigi gibidir. Bu calismada
elektronlar TiO:z alt elektrodunda, ITO’ya ve holler PEDOT:PSS’e gider Ag st
kontakta toplanir. Eksitonlar, foto-aktif materyaller olan P3HT:PCBM
karisimlarindan tretilmistir ve eksitonlar, P3HT ve PCBM'nin araytiziinde elektron
ve delikler olarak ayrilmistir. Bundan sonra, elektronlar TiOz aracilig ile ITO' ya
gelir ve delikler Schottky bariyeri tarafindan ve p-n yapisi ile list elektroda gider

[97].

28



P3HT
eV
PCBM
17 eV
TiO:
N
A
-4.4 eV _g
ITO PEDOT 4.7V
4.7 eV 5eV  -5eV
-0.1 eV
-7.6 eV

Sekil 3.10 Ters cevrilmis bir organik glines pili icin enerji seviyeleri
3.4 Giines Pilinin Diger Katmanlarinin Hazirlanmasi

Tersine c¢evrilmis organik giines pillerinin tretilmesinde altlik olarak ITO kaph
1.5x1.5 cm oraninda kesilmis camlar hazirlanmistir. Daha sonra, bu altliklara
temizlik islemi uygulanmistir. Bu ¢alismada ITO kullanilmistir. Clinkii FTO’ ya gore
daha az piirtizli yiizeydir ve yiiksek sicakliklara ¢ikilmayacaktir. ITO kapli camin
tcte biri HCL:HNOs3:H20 (4.6:0.4:5) oranlarinda asit ¢ozeltisi kullanilarak
kaldirilmistir. Daha sonra ITO kaph cam 6rnekler; destile su, aseton, izopropanol
alkol kullanilarak temizlenmistir [98]. ITO altliklar iizerine TiO2 filmler, 6nce
elektrokimyasal yontemi kullanilarak TiO: ile kaplanmistir. Daha sonra istenilen
film kalinhigina ulasilamadig icin ikinci basamak olarak spin kaplama ile TiOz ile
kaplanmistir. Kalan katmanlar, spin kaplama yontemi ile kaplanmis olup kaplama
islemi tamamlandiktan sonra 450°C'de 30 dk tavlama islemi yapilmistir. Aktif
tabaka olarak P3HT:PCBM kullanilmis ve 1 ml klorobenzen igindeki P3HT:PCBM
miktar1 2:1 olarak belirlenmistir. Hazirlanan ¢o6zelti, TiO2 kaph filmler {izerine

1000 rpm’de 30 sn. spin kaplama yontemi ile kaplanmis ve 120 °C’'de 3 dk sicaklik
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uygulanmistir. Sekil 3.11’de gorildigii gibi HTL olarak PEDOT:PSS, izopropanol ile
1:20 oraninda seyreltilmis ve 8000 rpm'de donel kaplama yontemi ile
kaplanmistir. Numunelere iist kontak olarak Ag (gilimiis) buharlastirilmistir ve

boylece I0SC yapisi tamamlanmigtir [99].

Sekil 3.11 Hol tasiyan tabaka olarak da PEDOT:PSS tabakasinin kaplanmis hali
3.5 PerovsKkite Giines Pilinin Hazirlanmasi

Indiyum kalay oksit (ITO) kaph camlar, 40 dakika HCI:HNOs:H20 (4.6:0.4:5) asit
cozeltisine maruz birakilarak, yaklasik 0.5 cm’ lik kismi yiizeyden kaldirilmistir. Bu
islemden sonra ITO camlar ultrasonik banyoda aseton ve isopropanol kullanilarak
20 dakika temizlenmistir. TiO2 sol-jel ¢ozeltisi hazirlamak i¢cin manyetik karistirici
tizerinde 1.4 g titanium tetra isopropoksit (TTIP), 1 g asetilaseton ile
karistirlmistir. 15 dakika bekledikten sonra bu karisim ¢ozeltisi kiitlece 1:10
oraninda etanol ile seyreltilmistir. Hazirlanan ¢ozelti temizlenmis ITO camlar
tizerine 8000 rpm’de 30 s kaplandi. Daha sonra firinda 450 °C’de 1sil islem
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uygulanmistir. 10 mg [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methylester (PCBM) 1 ml
klorobenzen icerisinde hazirlandi ve TiO2 o6rnekler tlzerine donel kaplama
yontemiyle kaplanmistir. Perovskit filmler iki basamakli hazirlama yoéntemi
kullanilarak hazirlanmistir. 1,0 M Kursun iyodiir (Pblz) dimetilformamid (DMF)
icinde 70-80 9C'de bir gece karistirilmistir. 60 mg metil amonyum iyodur (MAI) 1
ml isopropanol (IPA) icinde karistirilmistir. Hazirlanan ¢ézelti 3000 rpm’de 30 s
donel kaplama yontemiyle kaplandiktan sonra 20 dk 150°C’de tavlandi. Camlar
soguduktan sonra MAI kaplanirken, MAI 50-55°C'de tutulup, Pbl2 tlizerine MAI
damlatip 7s bekledikten sonra 4000 rpm 30s'de kapland1 ve 100°C'de 10 dk
tavlama islemi yapilmistir. Poli (3-hekzil tiyofen) (P3HT) 1 ml klorobenzen
icerisinde hazirlanmistir ve perovskit filmler lizerine donel kaplama yontemiyle
kaplandi. 100 nm giimiis (Ag) list metal kontak olarak kaplanmistir. Akim-gerilim
(I-V) egrileri Keithley 2400 cihaz1 kullanilarak elde edilmistir. Abet marka glines
simulatori (solar simulator) kullanilarak hazirlanan giines pilleri (Sekil 3.13), AM
1.5 ve 100 mW/cm? 151k altinda karakterize edilmistir. Hazirlanan gilines pillerinin

dolgu faktorleri ve verimleri asagidaki formiller kullanilarak hesaplanmistir.

pp = Jm*Im (3.1)
LF-I}C " I.S'ﬂ
P FFxV,.x
Nam15(%) = (;ut) x100 = +f§cx1ﬂﬂ (3:2)
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Sekil 3.12 Hazirlanan perovskit glines pili aygirti

Sekil 3.13 Hazirlanan perovskit glines pillerinin fotografi

32



4

Sonuc ve Oneriler

4.1 ETL icin TiO2'nin Elektrokimyasal Olarak Sentezi ve

Karakterizasyonu

Farkl kristal yapilarda TiO2'in elektrodeposizyonu doniisiimlii voltametri yontemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. TiO2 ¢alismasinin ilk asamasinda, ince rutil TiO2
filmleri PGE ylizeyi lizerine elektrokimyasal olarak biriktirilmistir. (PGE/r-TiOz2)
Elektrot biriktirme islemi i¢in doniisiimlii voltametri yontemlerinin optimizasyon
parametrelerinden sonra, ITO ylizeyi lizerinde anataz form TiO2 bazl ince filmler
olusturulmustur (ITO/a-TiOz). Sekil 4.1’de 0,04 M TiOSO4 ve 1,0 M H2S04 iceren
cozeltide PGE'nin doniisimli voltamogramlarini gosterilmistir. PGE elektrot ile -
1,0 V ve 1,2 V dontisimli voltametri yontemi calisildiginda, herhangi bir TiO2
formu PGE ylzeyi lizerinde elektrokimyasal olarak biriktirilmemistir (Sekil 4.1).
Daha sonrasinda, potansiyel tarama araligi -1,0 V ila 1,9 V arasinda yapildiginda,

XRD analizine gore rutil form TiO2 olusumu gozlenmistir.

1.0

< 0
=
~
N

= -1.0
[+P]
1
1
S

-2.0

-3.0

-1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5
Potential / V

Sekil 4.1 0,04 M TiOSO4 ve 1 M H2SO4’ten olusan ¢ozeltide Ag/AgCl kars1-1.0 V ve
1.2 Varaliginda, 50 mV.s'1 tarama hizinda PGE’'nin dontisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.2'de verilen dontisimli voltamogramlar incelendiginde, 1,8 V civarinda
belirli oksidasyon piki ve -0,2 V ile 0,4 V civarinda zayif oksidasyon pikleri
gozlenebilir. Geri doniis taramasinda, yaklasik 1,6 V civarinda keskin ve 0 V ve -0,3
V civarinda iki hafif pik kolaylikla gorilmektedir (Sekil 4.2). Bununla birlikte, bu
belirli oksidasyon ve indirgeme pikleri, daha dar taranmis potansiyel araliginda 1,0

Vve 1,2 V olarak gézlenememistir (Sekil 4.1).

15

10

Current / mA
\&”

=]

S Iy 0 05 o s 2.0

Potential / V

Sekil 4.2 0,04 M TiOSO4 ve 1 M H2SO4’ten olusan ¢6zeltide Ag/AgCl kars1-1,0 V ve
1,9 V araliginda, 50 mV.s'1 tarama hizinda PGE'nin dontisiimlii voltamogramlari

Ayrica XRD analizi, bu dar potansiyel aralifinda PGE yiizeyi tzerinde
elektrokimyasal olarak TiO2’in birikmedigini ispat etmistir. Bunun sonucunda elde
edilen belirli ylikseltgenme/indirgeme pikleri ile TiOz2'nin elektrodeposizyonunun
gerceklestigini gostermistir. Bu nedenle TiO2'in PGE ylizeyi tizerinde
elektrodepozisyonu icin -1,0 V ve 1,9 V olarak optimum tarama potansiyeli olarak
secilmistir (Sekil 4.2). Asidik ¢ozeltideki titanyum tiirlerinin (TiOSO4'ten) formu -
Ti2+-0-Ti?*-0- seklindedir ve titanyum tiirlerinin bu formda +2 oksidasyon
basamaginda bulundugu gorilmektedir. Oksidasyon islemi sirasinda bu tir
TiO(OH)2'yi olusturmustur ve titanyumun oksidasyon basamagi +4 olmustur
(Denklem 4.1). Daha sonra TiO(OH)2 formu, H* ile H2 gazinin azaltilmasiyla TiO2'ye
indirgenmistir (Denklem 4.2). PGE yilizeyinde elektrokimyasal yontemle elde
edilen TiO2 formu, karakterizasyon kisminda verilen XRD analizine gore rutil

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3 1,0 Vve 1,9 V araliginda, 50 mV.s'1 tarama hizinda Ag/AgCl kars1 ITO
elektrotunun doniisiimlii voltammogramlari

Elektrodepozitlenmis yiizeyin etkilerini belirlemek icin, calisma elektrodu olarak
ITO elektrot kullanilmistir. Sekil 4.3, 0,04 M TiOSO4 ve 1,0 M H2SOs4 iceren
cozeltideki ITO elektrotunun doniisiimlii voltammogramlar: gosterilmistir. Sekil
4.3'te -0,5 V civarinda bir oksidasyon piki ve -0,5 V ve -0,7 V civarinda iki hafif
oksidasyon piki gbzlenmistir. Ters taramada, yaklasik 0,2 V, -0,6 V ve -0,9 V'de iic¢
indirgeme piki elde edilmistir (Sekil 4.3). Oksidasyon ve indirgeme piklerinin
pozisyonu, PGE'ninki ile kasilastirmak i¢in ITO elektrodu tlizerinde kaydirimistir.
Verilen voltammogramda elde edilen oksidasyon pikleri (Sekil 4.3) esas olarak
titanyum tiirlerinin +2 oksidasyon durumlarindan + 4'e oksidasyonu ile iligkili
olmustur (Denk. 4.1). Daha sonra TiO(OH)z'nin (Denk. 4.2) indirgeme isleminde
hidrojen gazi olusmusur. XRD analizi yapildiginda TiO2'nin anataz formu
gozlenmistir. ITO ylizeyi kristal yapiya sahip oldugundan, yiizeyi anataz TiO2
formu ile modifiye edilmistir. Bu gozlem bize sadece doniisimlii voltametri
kullanarak, calisma elektrodunu degistirerek, rutil veya anataz TiO2 formunun
tretilmesini saglamistir. Bu yontem, kolay, cevre dostu ve oda sicakliginda TiO2'nin

anataz formunu liretmemizi saglamistir [100].
TiOSO4 + 2H20 - TiO(OH)z2 + H2S04 + 2e- (4.1)

TiO(OH)2 + e- >TiO2 + %Hz + OH- (4.2)
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4.2 ETLicin TiO: Filmlerin Morfolojik Karakterizasyonu

4.2.1 Farkli Dongii Sayillarinda Hazirlanan TiO2z Filmlerin Morfolojik

Karakterizasyonu

TiO2 filmlerin morfolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢in SEM (Taramali Elektron
Mikroskop) gortintiileri alinmistir. Ayrica voltametri dongiilerinin etkisi, destek
elektrolit konsantrasyonu (H2504) ve tuz konsantrasyonunun (TiOSO4) PGE yiizeyi
tizerinde r-TiO2 tabakasi olusumu tzerindeki etkileri SEM analizi ile arastirnnlmistir.
Sekil 4.4, 10, 20, 30, 40, 50, 120 ve 200 voltametrik dongii boyunca hazirlanan bos
PGE ve PGE / r-TiO2'nin SEM resimlerini gostermektedir. Bos PGE'den 200
voltametrik dongi boyunca hazirlanan PGE/r-TiO2'de, TiOz katmanlarinin
olusumu Sekil 4.4a’dan Sekil 4.4h'ye kadar kolayca gorilebilir. Voltametrik
dongliyi artirmanin bir fonksiyonu olarak, TiOz tabakasinin kalinhigr artmistir
(Sekil 4.4) [101]. R-TiOz2'nin film kalinliklari, mekanik profilometre kullanilarak
sirastyla 10, 30, 50 ve 200 voltametrik dongii boyunca hazirlanan PGE/r-TiO:z i¢in
29 nm, 50 nm, 70 nm ve 106 nm olarak o6l¢iilmiistiir. Ayrica, r-TiO2 kristallerinin

boyutu, artan dongii fonksiyonu olarak artmistir (Sekil 4.4c ve 4.4h).
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Sekil 4.4 a PGE ve PGE/r-TiO2' nin b 10, c 20, d 30, e 40, f 50, g 120 ve h 200
voltametrik dongiilerde hazirlanan 50000x SEM goriintiileri
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4.2.2 Farkli Asit Derisim Optimizasyonunda Olusan TiOz Filmlerin

Morfolojik Karakterizasyonu

Sekil 4.5, 0,04 M TiOSO4 ve farkli konsantrasyonda (0,1 M, 0,5 M ve 1,0 M) siilflirik
asitten olusan ¢ozelti icinde 50 voltametrik déngiiden hazirlanan PGE/r-TiO2'nin
ve bos PGE'nin SEM resimlerini gostermektedir. Siilfiirik asit konsantrasyonu 0,1
M'den (Sekil 4.5b) 1,0 M'ye (Sekil 4.5c) yiikseldiginde, TiO2 tabakasinin rutil
formunun homojenligi azalmistir. Bu durum Denklem 4.1'e gosterildigi tizere
TiOSO4'ln ¢ozintrliginin azalmasina baglanabilir. TiOSO4'lin ¢éziinirliginin
azalmasi, TiO2'in lokal elektrodepozisyonuna yol agmistir (Sekil 4.5¢ ve Sekil 4.5d).

Boylece, optimum stilfiirik asit konsantrasyonu 0,1 M olarak sec¢ilmistir.

Sekil 4.5 a PGE ve PGE/r-TiO2' nin 0.04 M TiOSO4+b 0,1 M c 0,5 M ve d 1,0 M H2S04
iceren ¢ozeltide 50 voltametrik déngtide hazirlanan 50000x biiytitmede SEM
gorintiileri
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4.2.3 Farkli TiOSOs4+ Tuzunun Derisim Optimizasyonunda Olusan TiO:

Filmlerin Morfolojik Karakterizasyonu

ince tabakanin yapisim etkileyen bir baska énemli parametre, aktif maddenin
(TiOS04) konsantrasyonudur. 0,1 M H2SO4 ve farkh konsantrasyonlarda (0,02 M,
0,04 M ve 0,05 M) TiOSOa4 igeren ¢ozeltide 50 voltametrik donglide hazirlanan PGE
ve PGE/r-TiO2'nin SEM gorintiileri Sekil 4.6'da gortilebilir. Sabit asit derisiminde
onci maddenin (TiOSO4) konsantrasyonunun artmasiyla kalinlik artis1 olmustur ve
boylece yapida r-TiO2 nanopartikill miktar1 artmistir. Sekil 4.6a ile sekil 4.6d

arasinda birikimin fazla oldugu yapida net bir sekilde goriintiilenmistir.

Sekil 4.6 a PGE ve PGE/r-TiO2' nin 0,1 M H2SO4ve b 0,02 M c 0,04 M ve 0,05 M
TiOSOa4 iceren ¢ozeltide 50 voltametrik dongiide hazirlanan 50000x biiylitmede
SEM goritintiileri

4.2.4. Farkli Elektrotlarda Farklh Kristal Yapr1 TiO:z Filmlerin Morfolojik

Karakterizasyonu

Substratin déniisiimlii voltametri yontemiyle TiO2 tabakasi olusumu tizerindeki
etkilerini belirlemek icin, ince TiOz tabakasinin elektrodepozisyonu icin ITO
elektrodu  kullanilmistir.  Sekil 4.7, doénlsimli voltametri yontemiyle

elektrodepozitlenmis ITO ve anataz formu TiO2'nin SEM gorintilerini
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gostermektedir. ITO ve ITO/a-TiOz2'nin SEM goriintiileri arasindaki belirli bir fark,
sirasiyla Sekil 4.7a ve Sekil 4.7b'de kolayca goriilebilir. ITO'da nanoboyutta (30-40
nm) bir TiO2 olusumu goézlenmistir (Sekil 4.7c) [102].

Pal=332]1nom
Pb1=131.2°

Pa2=34.93 nm
Pb2=116.6"

100 nm

Sekil 4.7 a ITO’ nun 30000x biiytitmede b ITO/a-TiO2 100 voltametrik dongiide
30000x biiytitmede c ITO/a-TiO2 100 voltametrik dongiide 0,04 M TiOSO4 ve 0.1 M
H2S04 iceren ¢ozeltide 10000x biiylitmede SEM gortntiileri
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4.3 PGE/r-TiOz’nin EDS Elemental Analiz Parcacik Biiyiikligii

Dagilimi

Sekil 4.8’de 0,5 M TiOSO4 ve 0.01 M H2S04 iceren ¢ozeltide PGE'nin 50 mV.s"I sabit
tarama hizinda, 200 dongi sayisinda -1,0 V ve 1,9 V potansiyel araliginda

calisilmistir.

34% SiK

-9% SK

4% TiK

Sekil 4.8 Sentezlenen r-TiO2 pargacik biiyiikligii dagilimi ve parcaciklarin ylizde
degerleri

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’de 0,1 M sabit H2SO4 derisminde ve 0,04 M ve 0,05 M TiOSO4
iceren ¢ozeltide 50 voltametrik dongiide 50 mV.s*! sabit tarama hizinda dontistimli
voltamogramlarda c¢alisilmistir. EDS elemental analizi ile yiiksek TiOSO4
derisiminde (0,05 M) calisildiginda (Tablo 4.1), 0,04 M c¢alisildigindaki element
oranina (Tablo 4.2) kiyasla daha fazla oldugu gorilmiistiir. Ayrica kalinlik artisi
daha fazla TiOSO4 derisiminde daha fazla gozlemlenmistir ve daha fazla titanyum
elementine rastlanmistir. Boylece en fazla r-TiO2 formu PGE yiizeyi lizerinde

elektrokimyasal olarak birikim olmustur. Bu da SEM goriintiilerini desteklemistir
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(Sekil 4.6). Ayrica, iki farkli derisimde calisildiginda, PGE yiizeyi iizerinde XRD

analizine gore rutil kristal form TiO2 olusumu gozlenmistir. (Sekil 4.24)

Tablo 4.1 R-TiO2 0,05 M TiOSO4 ve 0,1 M sabit H2S04 igeren ¢ozeltide ¢alisilan Ti, S

ve O’ya ait element ve atomik ytlizdeler

Elementler | Agirlik % Atomik %
C 84.07 90.70
0 7.16 5.80
Si 3.26 1.50
S 3.82 1.54
Ti 1.69 0.46

Tablo 4.2 R-TiO2 0,04 M TiOSO4 ve 0,1 M sabit H2SO4 iceren ¢ozeltide ¢alisilan Ti, S

ve O’ya ait element ve atomik yiizdeler

Elementler | Agirlik % Atomik %
C 84.14 90.74
0 6.58 5.33
Si 4.86 2.24
S 3.74 1.51
Ti 0.67 0.18

4.4 TiOz Kaplanmis ve Kaplanmamis ITO Elektrotun Topografik

Karakterizasyonu

ITO tizerindeki a-TiOz2'in kalinligl, mekanik profilometre kullanilarak 67 nm olarak
belirlenmistir. AFM goriintiileri ayrica ince TiO2 tabakasinin ITO'ya basarili bir
sekilde biriktigini de dogrulamistir. ITO'nun (Sekil 4.9a) ve ITO/a-TiOz2'nin (Sekil
49c) 3D AFM resimleri, nanoboyutlu TiO2 pargaciklarinin olusumunu agikca
gostermektedir. Genel topografik goriintiilerde ITO ytizeyi (Sekil 10b) ve TiO2

kaph ITO ytizeyi (Sekil 4.9d) arasindaki farkhiliklar net olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.9 a Kaplanmamis ITO’nun AFM gortntiisi, b ITO/a-TiO2’'in AFM goriintiisy,
c kaplanmamis ITO'nun 3D topografik AFM goritintiisii ve d ITO/a-TiO2'in 3D
topografik AFM goriintiisii
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4.5 Farkhh Elektrotlarda Farkli Kristal Yapir TiO: Filmlerin

Yapisal Karakterizasyonu

TiO2 elektrodepozisyonlu elektrotlarin kimyasal ve morfolojik yapisini belirlemek
icin PGE/r-TiO2 ve ITO/a-TiOz icin XRD ve SEM analizleri yapildi. PGE kullanilarak
hazirlanan TiO2 filmlerin XRD kirinim desenleri Sekil 4.10'da verilmistir. 27.3°,
41.1°, 44° ve 56.6° civarinda belirlenen 26 kirinim zirveleri, rutil fazin (110), (111),
(210) ve (220) retikiiler diizlemlerine karsilik gelmektedir [103].

o

7000 4 |— PGE/r-TiO:|
(110)

6000

5000

4000

3000

Intensity (a. u.)

2000

111
1000 ( ’_) (210) (220)

d N - U
0 20 40 - 60 80 100
Degree (20)

Sekil 4.10 PGE/r-TiO2'nin XRD desenleri

Elektrodepozisyon isleminden sonra, ITO'nun yiizey kimyasi XRD analizi ile
karakterize edildi. Sekil 4.11, ITO/a-TiOz'nin XRD patternini gostermektedir. 25° ve
38”"de elde edilen 26 kirimim zirveleri, anataz TiO2'nin retikiiler dizlemleri ile
iligkilidir (Sekil 4.11) [103], [104]. TiO2'in rutil fazi PGE ylizeyi iizerinde
olusmasina ragmen, ITO tlizerinde TiO2 anataz formu olusturulmustur. Bu sonug,
substratin kristal yapisinin TiO2'in faz olusumu tizerinde kritik bir rolii oldugunu
gostermistir. PGE, ana yapisinda diisiik kaliteli amorf grafite sahiptir. Ancak, ITO
kiibik kristal bir yapiya sahiptir. ITO bir kristal yapiya sahip oldugundan ve amorf
grafitten daha diizenli bir substrat ylizeyine sahip oldugundan, olusan ince TiO2

tabakasinin fazi1 ITO'da anatazdir.
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Sekil 4.11 ITO/a-TiO2'nin XRD desenleri

Literatiirde TiOz'nin anataz fazinin metastabil oldugu bilinmektedir ve bu nedenle
rutil fazdakinden daha diisiik kimyasal stabiliteye sahiptir [105], [106]. Bununla
birlikte, Sekil 4.12’de TiO2 filmlerinin anataz formunun iyi kimyasal stabilite
gosterdigini gosteren elektrokimyasal Kkarakterizasyon goriilmektedir. 50
voltametrik  dongli  sirasinda  ITO/a-TiOz  elektrotunun  doniisimli
voltamogramlarinda herhangi bir anodik veya katodik pik gdzlenmemistir. Bu
durum, hazirlanan ITO/a-TiO2 yapisinin yiiksek kimyasal kararliliga sahip

oldugunu gostermektedir [107].
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0.4

Current (mA)

-0.6 1

-0.8 T T T T
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Sekil 4.12 50 dongti boyunca 1 M LiClO4' da 1,0 Vve 1,5 V arasinda 50 mV.s1
tarama hizinda Ag/AgCl karsi (3 M KCl'de) ITO/a-TiO2’in dontisimli
voltamogramlari

46



4.6 Ters Cevrilmis Giines Hiicrelerinde TiO2'in Fotovoltaik

Sonucu

Normal organik giines pilleri ITO/PEDOT:PSS/Aktif Tabaka/Al yapidadir ayrica en
biiylik dezavantajlar, tist metal kontagin neme ve oksijene karsi1 duyarh olduklari
icin uzun vadeli kararli olmamasidir. Bu cihazdaki bozulma sorunu, cihaz yapisi
ITO/ETL (elektron tasiyan tabaka)/Aktif Tabaka/HTL/Au veya Ag seklinde olarak
metal kontak i¢in daha kararli metaller kullanilarak 6nlenebilir. Béylece yapi ters
cevrilmis glines pili olur ve normal yapidaki gilines pillerine gore daha ytiksek
verim elde edilmis olur. Bu tez ¢alismasinda ters ¢evrilmis organik giines pillerini
elektrodepozitlenmis (ilave olarak spinkaplanmis TiO2 filmleri kullanarak) ters tip
organik gilines pilleri Uretilmistir. I-V egrileri Sekil 4.13'de gosterilmistir. Sekilde
gortlebilecegi gibi 11.4 mA/cm? kisa devre akim yogunlugu (Jsc) ve 0.575 V agik
devre voltaji (Voc) ve 0.35'lik bir dolum faktoéri (FF) hesaplanmis literatiirle
karsilastirildiginda % 2.3'liikk doniisiim verimliligi (PCE) elde edilmistir ve bu da
Tablo 4.3’de goriildugi gibi ortalama bir verime yol acmistir. Bununla birlikte,
TiO2'nin anataz formunun uretimi oda sicakliginda elektrokimyasal yontemle
yapildigl icin, literatiirde yayinlanan diger ¢alismalara gore bu ¢alismanin 6nemli
bir avantaji vardir [101]. TiOz tabakalarinin anataz ve rutil formlarinin fotovoltaik
performans tlzerindeki etkisi daha 6nce literatiirde genis ¢capta incelenmistir. Orta

diizeyde PCE'ler elde etsek de, sonuglarimiz literatiirle uyumludur.
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Sekil 4.13 IV (akim-voltaj) grafigi
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Tablo 4.3 Ters ¢evrilmis organik giines pillerinde PCE (%) degerlerinin literattrle

karsilastirilmasi
. . |ETL’ nin Uretim |PCE Gunes Proses
ETLTIPL | ysntemi (%) |Hiicresi Tipi |Sicakhgn | R
N- Atomik tabaka Ters ce vr1..1m1$ 175 °C’nin
doplanmis deposizvonu 2.27 |organik glines iizerinde [108]
TiO2 postzy hiicreleri
: Ters ¢evrilmis o
Apataz Klmya_sal buhar 370 | organik giines %40 .C nin [109]
TiO2 deposizyonu ; ; lizerinde
hiicreleri
Sol-jel ve spin Ters gevrilmis 600 °C’'nin
Rutil TiO2 ) p 1.59 |organik giines |. " . [110]
kaplama metod ; ; lizerinde
hiicreleri
Nanoti Ters ¢evrilmi gonrasinda
anotup Elektrokimyasal CEVITIIS 500 ° C'de
dizilis . 2.70 | organik giines [111]
. islem . : havada
TiO2 hiicresi
tavlama
Oda
Elektrokimyasal .. |sicakliginda
; Ters ¢evrilmis - Bu
Anataz deposizyon ve S ve 450 °C’ de
: . 2.30 |organik glines . calisma
TiO2 ardindan spin hiieresi spin [101]
kaplama yontemi kaplamadan
sonra
4.7 Sol-jel Yontemle Hazirlanan TiO; Kullamlarak Uretilen

PerovsKit Giines Pillerinin Fotovoltaik Sonucu

Sekil 4.14’de ise sol-jel yontemiyle hazirlanmis TiO2 iceren perovskit gilines

pillerinin J-V grafikleri gortilmektedir. Bu tir glines pilleri i¢in Jsc=12 mA/cm? ve

Voc=925 mV olarak kaydedilmis ve FF=0.54 olarak hesaplanmistir. Bu da % 6’lik

bir verime karsilik gelmektedir.

Yapilan bu c¢alismadan sol-jel yontemiyle

hazirlanan perovskit giines pillerinin verimlerinin daha yiliksek oldugu

gorilmektedir. Elde edilen sonuclar, iki basamakli olarak hazirlanan perovskit

glines pilleri icin literatiirle kiyaslanabilir diizeydedir.
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Sekil 4.14 Sol-jel yontemle hazirlanan TiO2 kullanilarak iiretilen perovskit giines
pillerinin J-V egrisi

4.8 Elektrokimyasal Yontemle Hazirlanan TiOz Kullanilarak

Uretilen Perovskit Giines Pillerinin Fotovoltaik Sonucu

Sekil 4.15’de ki grafikte, elektrokimyasal yontemle hazirlanan TiO2 tabakasi
lizerine hazirlanan giines pilerinin akim yogunlugu-voltaj (J-V) egrilerini karanlik
ve 151k altinda gostermektedir. Bu sekilde hazirlanan glines pillerinin kisa devre
akim yogunlugu (Jsc)=0.1 mA/cm?, agik devre gerilimi (Voc)= 0.575 V olarak
kaydedilmis ve FF=0.25 olarak hesaplanmistir. Bu da yaklasik % 0.02’lik bir verim
degerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.15 Elektrokimyasal yontemle hazirlanan TiO2 kullanilarak tiretilen
perovskit giines pillerinin J-V egrisi

49



49 ETL icin Kobalt Oksitin Elektrokimyasal Sentezi ve

Karakterizasyonu

Tez calismasinin bu kisimda perovskite glines pillerinde ve ters ¢evrilmis organik
glnes pillerde kullanmak tizere oksokobalt esasli oksit bilesikler olusturulmustur.
Calismada yine substrat etkisini incelemek amaciyla elektrodepozisyon islemi ITO
ve PGE yiizeyler iizerinde yapilmistir. Bu noktada farkli substratlarda farkh kristal
yapilarda kobalt oksitin elektrodeposizyonu donilisiimlii voltametri yontemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ilk asamasinda, spinel kristal yapida Co30a
filmleri PGE yiizeyine elektrokimyasal olarak biriktirilmistir (PGE/Co0304). Elektrot
biriktirme islemi i¢cin donisimli voltametri yodnteminin optimizasyon
parametrelerinden sonra, ITO ylizeyi lizerinde CoO2 ince filmler olusturulmustur
(ITO/Co002). Sekil 4.16’da 0,5 M CoClz ve 0,01 M KCI iceren ¢ozeltide PGE'nin
doniisiimlii voltamogramlarini gosterilmistir. PGE elektrot ile -1,0 V ve 1,2 V
potansiyel araliginda calisildiginda, herhangi bir kobalt oksit formu PGE yiizeyi
lizerinde elektrokimyasal olarak biriktirilmemistir. Daha sonra, potansiyel tarama
aralig1 -1,0 V ila 2 V arasinda yapildiginda, XRD analizine gore elektrot yiizeyinde
spinel kristal form Co304 olusumunun gergeklestigini gostermistir (Sekil 4.24).
Spinel kristal form Co0304 olusumu sirasinda elde edilen dontstimli
voltamogramlar Sekil 4.16’da gosterilmistir. -1,0 V'dan 2,0 V’a dogru gerceklesen
gerilim taramasi sirasinda 0,5 V ve 1,6 V civarinda iki keskin ytlikseltgenme piki
gozlenirken tersi yonde taramada 1,4 V ile -0,5 V civarinda iki indirgenme piki
gozlenmistir. Elde edilen ylikseltgenme pikleri temel olarak Co?*nin Co3*a
yiikseltgenmesi ile ilgili olmalidir. indirgenme sirasinda ilgili yapilardaki meydana
gelen indirgenme spinel formda Co304 olusumuna olanak tanimistir. Spinel form
yapist C00.Co203 kristal yapilarinin bir arada bulundugu kobalt oksit yapisidir.
Elektrot ylizeyinde meydana gelen birikmeye paralel olarak artan déngiintin bir
fonksiyonu olarak pik akimlari azalmistir. Bu durum elektrot yiizeyinde olusan
yapinin sistemin elektriksel iletkiligini azalttigin1 géstermekte ve spinel formda

Co304 olusumunu desteklemektedir [112].
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Sekil 4.16 Secilen -1,0 V ve 2 V potansiyel araliginda PGE ytizeyinde Co304 sentezi

ITO elektrot, kobalt oksitin olusumuna substratin etkisini gostermek amaciyla
calisma elektrotu olarak kullanilmistir. Sekil 4.17°de, 0,5 M CoClz ve 0,01 M KCI
iceren cozeltideki ITO elektrotunun doéniisiimlii voltammogramlar gosterilmistir.
Sekil 4.17'de 0,4 V civarinda keskin bir oksidasyon piki gézlenmistir. Tersi yonde
tarmada gozlenen zayif indirgenme pikin reaksiyonun tersinmez olma isteginin
yuksek oldugunu gostermektedir. Bu noktada XRD analizlerinde belirlenen CoO2
kristal yapisi icindeki Co3*'nin olusumu ilgili voltamogram ile desteklenmektedir.
Bu noktada kullanilan substratin kristal formdaki maddelerin birikimindeki 6nemi

ortaya ¢ikarilmistir.
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Sekil 4.17 Secilen -1,0 V ve 2 V potansiyel araliginda ITO ylizeyinde CoO2
elektrokimyasal sentezi

Bu tez calismasi ile spinel Co304 veya CoO:2 formunun, yalnizca donisimli
voltametri kullanarak, calisma elektrodunu degistirerek, kolay, oda sicakliginda ve
disiik maliyetle iiretilmesini saglanmistir. Boylece elektrokimyasal yontem ile
literatiire fark olarak kobalt oksit doniisiimiintin farkli termal islem kosullarda ve
farkli atmosfer kosullarda tretilmesine gerek olmaksizin kobalt oksit faz
donlisimi yapilmistir [113]. Ayrica zararli hidrojen peroksit (H202) ve asit

kullanilmadan ¢evre dostu bir liretim gergeklesmistir [114].
4.10 ETL icin Kobalt Oksit Filmlerin Morfolojik Karakterizasyonu

4.10.1Farkli Déngii Sayillarinda Hazirlanan Co304 Filmlerin Morfolojik

Karakterizasyonu

Kobalt oksit filmlerin morfolojisi hakkinda bilgiler SEM gorintiileri ile elde
edilmistirr Aym1 zamanda voltametri dongiilerinin  etkisi ve tuz
konsantrasyonlarinin (KCI ve CoClz), PGE ylizeyi Uizerinde Co304 tabakasi olusumu
tizerindeki etkileri SEM analizi ile arastirllmistir. Sekil 4.18’de 10, 30, 50 ve 100
voltametrik dongii boyunca hazirlanan PGE/Co304'in ve bos PGE’nin SEM
goruntiileri gosterilmistir. Bos PGE'den (Sekil 4.18a) 100 voltametrik dongi
boyunca hazirlanan PGE/Co304’e (Sekil 4.18e) dogru olusan Co304 tabakalarinin
net bir bicimde gosterilmistir. Voltametrik déngii sayisinin artmasi ile Co304
tabakasinin kalinhig1 artmistir (Sekil 4.18). Ayrica, Co304 kristallerinin tane boyutu,

artan dongi fonksiyonu olarak artmistir (Sekil 4.18b ve 4.18e).
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Sekil 4.18 Farkli dongii sayilarina sahip a bos kalem ucu elektrot (PGE), b 10, ¢ 30,
d 50 ve e 100 voltametrik dongiilerde hazirlanan PGE ve PGE/C0304’in 50000x
SEM goriintiileri

4.10.2 Farklh Potansiyel Araliklarda hazirlanan Co304 Filmlerin SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) Goriuntiileri ve EDS (Elemental Analiz

Parcacik Biiyiikliigii Dagilimi) Analizi

Sekil 4.19'da 0,5 M CoClz ve 0,01 M KCI iceren ¢ozeltide PGE'nin sabit tarama
hizinda (50 mV.s'1), 50 dongii sayisinda 3 farkli potansiyel aralikta dontistimlii
voltamogramlar1 alinmis ve elektrot yiizeylerindeki olusumlar mikroskobik
yontemler ile incelenmistir. -1,0 V'dan ve 1,9 V’a araliginda hazirlanan
elektrotlarda kalinlik artis1 diger ¢alisilan potansiyel araliklilarina gore daha fazla

olmustur. Boylece PGE yiizeyi lizerinde en fazla Co304 formu olusumunun
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gerceklestigi aralik olan -1,0 V ile 1,9 V araligt optimum aralik olarak

belirlenmistir.

Sekil 4.19 Farkl potansiyel araliklarina sahip Co304 filmlerin morfolojik
karakterizasyonu a bos kalemucub-1,0Vve 1,2Vc1,2Vve1,9Vd-1,0Vve19V

Ayrica EDS elemental analizi ile -1,0 V ve 1,2 V potansiyel araliginda ¢alisildiginda,
kobalt element oraninin (Tablo 4.5), 1,2 V ve 1,9 V potansiyel araliinda
calisildigindaki element oranina (Tablo 4.6) kiyasla daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Ayrica potansiyel tarama aralig1 -1,0 V ve 1,9 V arasinda yapildiginda (Tablo 4.4),
en fazla oranda kobalt elementine rastlanmistir. Bu bulgu SEM goriintiilerini
destekler niteliktedir (Tablo 4.4). Ayrica, li¢ farkli potansiyel tarama araliginda
calisildiginda, PGE yiizeyi lizerinde XRD analizine gore spinel kristal form Co304
olusumu gozlenmistir (Sekil 4.24). Tablolardaki (Tablo 4.4, Tablo 4.5, Tablo 4.6 ve
Tablo 4.7) Co, Cl ve K’'ya ait element ve atomik ylizdelerden de goriildigi gibi her
iki oksitten gelen oksijen yapidaki oksijen miktarinin artmasini saglamistir.
Karbon piki grafit PGE’den gelmistir. Tablo 4.4’de elektrokimyasal olarak PGE
yuzeyi Uzerine Co304 sentezlenmek amaciyla hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi 0,05 M
CoCl2 0,01 M KCI'dir. Ayrica -1,0 V ve 1,9 V potansiyel tarama araliginda, 50 déngi

sayisinda ve 50 mV.s-1 tarama hizinda ¢alisma gerceklesmistir.
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Tablo 4.4 -1.0 V ve 1.9 V potansiyel araliginda ¢alisildiginda Co, Cl, K ve O’ ya ait
element ve atomik yiizdeler

Elementler | Agirhik % Atomik %
C 74.71 89.64
0] 7.13 6.42
Si 3.92 2.01
Co 5.15 1.26
K 9.08 0.66

Tablo 4.5’de Tablo 4.4 ile ayni ¢ozeltide ve sabit parametrelerde (tarama hizi,
dongii sayis1) elektrokimyasal olarak PGE yiizeyi tlizerine Co304 biriktirilmistir.

Ayrica -1,0 Vve 1,9 V potansiyel tarama araliginda ¢alisilmistur.

Tablo 4.5 -1,0 Vve 1,2 V potansiyel araliginda c¢alisildiginda Co, Cl, K ve O’ ya ait
element ve atomik ytlizdeler

Elementler | Agirhk % Atomik%
C 84.34 91.86
0] 4.03 3.30
Si 4.25 1.98
K 5.00 2.04
Cl 2.06 0.76
Co 0.32 0.07

Tablo 4.6’de, Tablo 4.4 ve Tablo 4.5 ile aym derisimde c¢o6zeltide ve sabit
parametrelerde (tarama hizi, dongii sayisi), 1,2 V ve 1,9 V potansiyel tarama

araliginda calisiimistir.

Tablo 4.6 1,2 V ve 1,9 V potansiyel araliginda ¢alisildiginda Co, Cl, K ve O’ ya ait
element ve atomik ytlizdeler

Elementler | Agirlik % Atomik %
C 85.35 93.29
0] 1.13 0.93
Si 5.19 243
Cl 8.02 3.29
Co 0.31 0.07
4.10.3 Co304 Filmlerin Olusumunda CoClz Tuzunun Derisim

Optimizasyonu

ince film tabakasinin yapisin etkileyen bir baska temel degisken, aktif maddenin
(CoClz) konsantrasyonudur. KCI derisimi 0,01 M olarak sabit tutularak 0,03 M, 0,5
M ve 0,05 M konsantrasyonlarda CoClz olan ¢ozeltide 50 voltametrik dongilide
elektrotlar hazirlanmistir. Sekil 4.6'da PGE ve PGE/Co0304 'nin SEM gorintiileri
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gosterilmistir. Sabit KCl tuzu derisiminde o6ncli maddenin (CoCl2)
konsantrasyonunun artmasiyla elektrot yiizeyindeki filmlerde kalinhik artisi
olmustur ve boylece yapida Co304 nanopartikiillerin arttig1 belirlenmistir. Sekil
4.6d’deki madde birikiminin Sekil 4.6b’ye fazla oldugu SEM goriintiilerinde net bir

sekilde goriintiilenmistir.
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Sekil 4.20 0,01 M KCl ve abos PGE b 0,03 M ve ¢ 0,05 M d 0,5 M CoClz iceren
cozeltide 50 voltametrik dongii sayisinda, 50 mV.s-! tarama hizinda hazirlanan
PGE/Co0304'nin 30000x biiytkligiinde SEM goriintiisii
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Tablo 4.4’de 0,05 M CoClz ve KCI (0,01 M) derisimi sabit tutularak calisildiginda Co
element ylizdesinin, Tablo 4.7’ye gore ¢ok daha fazla oldugu EDS elemental analizi
ile belirlenmistir. Buna gore CoClz 6ncii maddesinin dersimi arttikca Co element
yuzdesinin arttig1 gorilmistir.

Tablo 4.7 0.03 M CoCl2 0,01 M KCI'de hazirlanan ¢ozeltide Co, Cl ve O’ya ait
element ve atomik ytlizdeler

Elementler | Agirlik % Atomik %
C 87.58 92.18
0 7.00 5.53
Si 4.08 1.84
Cl 0.92 0.33
K 0.30 0.10
Co 0.12 0.03
4.10.4 Co304 Olsumunda Destek Elektrolitin Derisim Optimizasyonu

Doniisiimlii voltametri yontemi ile Co304 olusumu sirasinda destek elektrolitin
(KCl) etkisini incelemek amaciyla farkli dersimlerde destek elektrolit iceren
sistemlerde elektrotlar hazirlanmistir. Bu noktada destek elektrolitin
konsantrasyonu 0,1 M'den (Sekil 4.21b) 1,0 M'ye (Sekil 4.21c) yukseldiginde,
CV’lerde ve SEM gorintiilerinde ¢ok radikal bir degisim gortlmemistir. Sekil
4.2’de, 0,5 M CoClz ve farkh konsantrasyonda (0,1 M ve 1,0 M) KCl'den olusan
cozeltide 50 voltametrik dongilide calisilan PGE/Co304'nin ve bos PGE’nin SEM

resimleri gosterilmistir.
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Sekil 4.21 0,5 M CoClz ve abos PGE b 0,1 M ve ¢ 1,0 M KCl iceren ¢ozeltide 50
voltametrik dongtide, 50 mV.s'1 hazirlanan PGE/Co0304 'nin 50000x biiytikligiinde
SEM gortntisu

4.10.5 ITO ve ITO/Co02 Elektrotun Morfolojik Karakterizasyonu

Substratin  dontisimliic  voltametri yontemi kullanilarak kobalt oksitin

elektrodepozisyonuna olan etkilerini incelemek amaciyla optimize edilen
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parametreler lizerinden ITO elekrot yiizeyinde kobalt oksit biriktirilmistir. ITO
elektrot ylizeyi lizerine kobalt oksitin elektrodepozisyonu islemi PGE i¢cin optimum
olarak belirlenen derisimde ¢ozelti (0,5 M CoClz ve 0,01 M KCl) iceren sistemde
gerceklestirilmistir. Elektrodepozisyon isleminde potansiyel tarama aralig -1,0 V
ve 1,9 V olarak 50 mV.s'1 tarama hiz1 100 voltametrik dongiide gercgeklestirilmistir.
Sekil 4.22’de elektrodepozitlenmis ITO ve ITO/CoOz'nin SEM goriintiileri
gosterilmistir. ITO ve ITO/CoO2'nin SEM goriintiileri arasindaki farklilik Sekil 4.22a
ve Sekil 4.22b arasinda net bir bicimde gorilebilmektedir [115]. Elde edilen

goriintiilere gore yiizeydeki birikim kolayca secilebilmektedir.

Sekil 4.22 a 30000x 'de bir kaplanmamis ITO ve 30000x' de 100 voltametrik
dongii sayisinda hazirlanan b ITO/Co0Oz'in SEM goriintiileri
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4.11 CoO:z Kaplanmis ve Kaplanmamis ITO Elektrotun Topografik

Karakterizasyonu

AFM gorintileri ince CoO:2 tabakasinin ITO'ya basarili bir sekilde biriktigini de
dogrulamistir. ITO'nun (Sekil 4.23a) ve ITO/CoO2'nin (Sekil 4.23¢) nanoboyutlu
ITO ylzeyinde CoO2 pargaciklarinin olusumu, 3D AFM goériintiilerinde
bulunmaktadir. ITO yiizeyi (Sekil 4.23b) ve elektrodepozitlenmis CoO2 kaph ITO
yuzeyi (Sekil 4.23d) arasindaki ayrim genel topografik goriintiilerde de acikca

gorilmektedir.

n.oo

1000.00 % 100000 [nm] £ 0.00 - 21.33 [nm]

o.0o

1000.00 3 1000.00 [nm] 2 0.00 - 288.63 [nm]

5
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0.00

500.00 nm 1.00 x 1.00 um

Sekil 4.23 a ITO/Co0:2 'in 3D topografik AFM gorintiileri ve b Bos ITO’nun 3D
topografik AFM gortnttileri ¢ ITO/Co0z 'in AFM gortntileri ve d Bos ITO'’nun AFM
gorintiileri
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4.12 Farkhh Elektrotlarda Farklhh Kristal Yapi1 Kobalt OKksit

Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

Elektrokimyasal olarak biriktirilmis kobalt oksit (Co304 ve Co002) elektrotlarin
(PGE/Co0304 ve ITO/Co02) kimyasal ve morfolojik yapisininin anlasilmasi i¢in XRD
ve SEM analizleri yapilmistir. Sekil 4.24'de, PGE ile hazirlanan Co304 filmlerin XRD
patterni gosterilmistir. Co304'in 20 kirimim pikleri 36.9, 59.3, 65.2 ve 77.3 civarinda
belirlenen, sirasiyla standart spinel kiibik yapi1 Co304’lin diizlemleri olan (311),

(511), (440) ve (533)’a karsilik gelmektedir [112].
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Sekil 4.24 PGE / Co304 elektrotun XRD desenleri

Devaminda ITO'nun yiizey kimyasi XRD analizi ile analiz edilmistir. Sekil 4.25,
ITO/CoO2'nin XRD kirinim desenlerini gostermektedir. Yaklasik 22°, 36° 45° ve 62°
civarinda elde edilen 26 kirinim zirveleri, CoO2'nin yansima duzlemleri ile
iligkilidir (Sekil 4.25) [116], [117], [118]. PGE ylizeyi lzerinde spinel yapi
olusmasina ragmen, ITO iizerinde CoO:2 formu olusturulmustur. Bu sonug,
TiO2'deki gibi substratin kristal yapisinin kobalt oksitin faz olusumu iizerinde
kritik bir rolii oldugunu gostermistir. PGE, ana yapisinda amorf grafit, ITO ise
kiibik kristal bir yapidadir. ITO bir kristal yapiya sahip oldugundan ve amorf
grafitten daha diizenli bir substrat ylizeyine sahiptir. Bundan dolayi, olusan ince

kobalt oksit tabakasinin yapisi1 ITO'da kararsiz olan CoO2’dir.
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Sekil 4.25 ITO/CoOz2 filmlerinin XRD desenleri

Literatiirde tek basina u¢ degerlikli CoO2'nin termodinamik olarak olduk¢a
kararsiz bir yapiya sahip oldugu bilinmektedir [118], [119]. Manyetik bir yari
iletken ve termodinamik olarak daha kararh yapida olan Co304 siki paket yiizey
merkezli kiibik (fcc) kristal kafese sahiptir [88], [120]. Bu noktada spinel yapi
Co304, Co0O2’ye gore daha diisiik kimyasal kararhiliktadir [119], [121].

4.13 Kobalt Oksit (Co0:) Film ile Hazirlanan Perovskite Giines
Pili

Sekil 4.26’da ITO/HTL/perovskite (MAPbI3)/PCBM/BCP/Ag mimariye sahip
aygirtin, elektrokimyasal yontemle hazirlanan CoOx tabakasi iizerine hazirlanan
glines pilini gostermektedir. Bu sekilde hazirlanan giines pillerinin kisa devre akim
yogunlugu (Jsc)=11 mA/cm?, acik devre gerilimi (Voc)= 625 mV olarak kaydedilmis
ve FF=29.08 olarak hesaplanmistir. Bu da yaklasik % 2.02°lik bir verim degerine

karsilik gelmektedir. Elde edilen sonuglar CoO2 kullanilarak hazirlanan perovskit

glines pilleri i¢in literatiirde nadir rastlanmistir.
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ITO/Cam

Sekil 4.26 CoOx kullanarak hazirlanan PSC

4.14 Kristal Yap1 Olusumunda Substrat EtKisi

Elektrokimyasal yontemle elde edilen TiOx ve CoOx filmlerinin kristal yapisi
substrata bagh olarak degismistir. TiO2'nin kristal yapilar1 olan anataz ve rutil i¢in
faz stabilitesi nano Olgekte ylizey enerjisine giiclii bir sekilde bagh oldugu
bilinmektedir [122], [123], [124], [125]. TiOz rutil yapisi, daha disiik serbest
enerjisiyle tiim sicakliklarda ve basinglarda termodinamik olarak TiO2 anataz
yapisindan daha kararlidir [126], [127]. Bununla birlikte rutile gore anataz
diizlemleri daha distik ylizey enerjisine sahiptir ve son derece kii¢lik boyutlarda
kristalit yapisindadir. Bu kii¢iik kristalit yapisi, rutilin genis ytlizey alanlar1 i¢in
daha kararli olmasina neden olmustur [128], [129]. Bu noktada bu ¢alismada PGE
substratin yapisindaki grafitin genis ylizey alanina sahip olmasindan kaynakli
olarak PGE yiizeyinde daha kararli yap1 olan nano kristalit rutil TiO2 olusmustur.
Ayrica literatiirde, nanokristalitenin malzemenin fotokatalitik aktivitesini arttirdig:
gosterilmistir [130]. Bundan dolayr metal oksitler i¢cin yaygin bir amag, daha
yuksek bir ylizey alani ve dolayisiyla daha iyi bir performans sagladig i¢cin olusum
sirasinda titanya'nin tane biiylimesini engellemek olmustur [126]. Bu baglamda
daha kiiciik kristaliteye sahip rutil, termodinamik olarak kararh fazdir ve anataz,
ortam basinci ve sicakliginda metastabil bir faz oldugu bilinmektedir [131], [132].
Sonug olarak, bu calismada kristalin ITO ylizeyinde anataz fazin olusmasi daha
disiik ylzey enerjisi ve rutilin cekirdeklesebilecegi daha kii¢iik bir arayiiz
olmasindan kaynaklanmistir. Bu 6nemli bulgu ile ayn1 durum CoOx yapilari iginde
gerceklesmis olup amorf olan PGE yilizeyinde kararli yap1 olan Co30s yapisi

olusmustur [88], [119], [133], [134]. Kristalin yiizeyde ise kararsiz yapi olan CoO2
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yapist olusmustur [118], [119]. Bu durum TiO2'de oldugu gibi elektrokimyasal
biriktirmenin yapildig1 yuzey enerjileriyle iliskili olmustur. Anataz ve rutil yapilari,
TiO¢ oktahedral zincirlerinin etrafinda her bir Ti** iyonunun 6 tane 0-2 iyon
oktahedrondan olusmustur [135], [136]. Bu iki faz arasindaki temel ayrim,
oktahedronun sekil bozulmalarindan (distorsiyon) kaynaklanmistir [122], [137].
Anataz da, Ti-Ti bag uzunluklari rutile oranla daha fazladir. Bununla birlikte,
anatazdaki Ti-O uzunlugu, rutile gore daha kisadir. Bundan kaynakh farkliliklar
anataz ve rutilin kiitle yogunluklarina ve bant yapilarinda da olmustur [138],
[139]. Ayrica anatazin yasak bant aralig1 3,2 eV iken rutilin yasak bant 3,0 eV’'tur
[140]. Genellikle anataz formundaki TiOz, diger TiO: tiirlerine gore daha yiiksek
fotoaktivite oOzelligine sahiptir [125], [141]. Anataz formunun rutilden daha
fotoaktif olmasinin bir nedeni bu bant enerji yapilarindaki farkhliklarindan
kaynaklanmistir [142]. Rutil kristal fazin, 413 nm'’ye karsilik gelen goriiniir olan
bolgede fotokatalitik olarak etkinlik gostermesi olumlu gibi goriinse de, kristal
yapidaki distorsiyon anataz fazda ¢ok fazla olmasindan kaynakli ve iletkenlik
bandinda uyarilan elektronun durma siiresinin az olmasindan dolayi, etkin bir
fotokatalizor malzeme olarak kullanilamamistir [143], [144]. Sonug¢ olarak bu tez
calismasinda, ITO ylizeyinde daha yiiksek fotoaktivite 6zelligi tasimasi anataz fazin
olusmasi giines pili uygulmasi icin istenilen bir 6zellik olmustur [145], [146],
[147], [148]. Ayrica goriniir bolgede absorpsiyon yapabilen yari iletken rutil TiOx
kapl filmlerle olusturulan ters ¢evrilmis ve perovskite giines hiicrelerindeki agik
devre potansiyelinin yeterince yiliksek c¢ikmasi fotovoltaik sistemin c¢alistigini
gostermistir. Bununla birlikte verimin ¢ok disiik ¢ikmasina ragmen
elektrokimyasal yontemle CoO: tabakasi kullanilmasiyla perovskite giines pili
hiicrelerinin olusturulabilecegi gosterilmistir. Olusturulan perovskite giines pili
hiicrelerinin doluluk faktoriiniin ve veriminin beklenenden distik degerde kalmasi
hiicrelerin i¢ direncinin yiiksek olmasi ile ilgilidir ve sonraki calismalarla

iyilestirilebilir nitelikte olmustur.
4.15 Genel Degerlendirme ve Oneriler

PSC’nin miikemmel olmasi i¢in perovskite temas eden tabaka kararli olmalidir. Bu
noktada iyi kalite ve kristallik 6nemlidir [68]. Bundan dolay1 metal oksitler {istiin

termal ve kimyasal kararliliklarindan dolay1 PSC’lerde ETL tabakasi olarak tercih
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edilmistir. HTL tabakasi kolay bozulan tabaka oldugundan dolay1 TiO2’'nin
uretiminde c¢ok yiiksek sicakliklara c¢ikarsak yapi bozulmaktadir. Literatirde
perovskit giines pillerinde kullanilan TiO2'nin hem ytiksek sicakliklarda turetiliyor
olmas1 hem de fazinin ve homojenliginin istenildigi gibi ayarlanilamiyor olmasi
biiyiik bir dezavantajidir. TiOz'nin yeni yontemlerle oda kosullarinda basit
prosediir ile iiretilmesi bizim icin 6nem arz etmektedir. Ayrica TiO2’'e ek olarak
yeni alternatif metal oksitlerin gelistirilmesi 6nemlidir. CoO2 daha 6nceki giines pili
calismalari icin ¢ok az rastlanmistir. Bu noktada CoO:z farkli 6nemli bir alternatif
oldugunu dusinilmiustiir. Yiksek sicaklikta tUretimi engelleyerek maliyeti
diigtirerek yerli ve milli olarak iiretim bu tez ¢calismasi ile gerceklestirilmistir. ilk
defa uygulamasi1 olan CoO2z’lerin glines pilleri uygulamalar igin gelistirilmesi
saglanmistir. Ince filmin kalinhgnin CV ile déngii sayisimin fonksiyonu olarak
elektrokimyasal yontem ile oda sicakliginda ayarlanabilir olmasi uygulanabilir, Bu
noktada CoOz2 ve TiO:z gibi diger metal oksitler i¢in uygulanabilir bir yontem olmasi
kolay ve basit bir prosediirde farkli tip giines pilleri tiretimi yapilabilir oldugu

ongorilmektedir.
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