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OZET

Yeni Nesil Perovskit Giines Hiicreleri icin Bosluk Aktarim

Molekiillerin Tasarimi ve Uygulamalari

Ceylan DOYRANLI

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Nevim SAN

Donor-akseptor-donér (D-A-D) tipi kiigiik organik molekiiller kolay sentezlenmeleri
ve elektronik enerji seviyelerinin (HOMO-LUMO) kolay ayarlanabilir olmas1 gibi
ozelliklerinden dolay1 perovskit gilines hiicrelerinde arayiizey veya bosluk tasiyici

tabaka olarak kullanilmaktadirlar.

Tez kapsaminda dort farkli D-A-D tipi kii¢iik organik molekiil (BTBT, QC-TPA, QC-
TPAOMe ve QC-HBT) sentezi gerceklestirilerek yapisal, termal, optik,
elektrokimyasal karakterizasyonlari ve teorik (DFT) hesaplamalar1 1H-NMR, 13C-
NMR, DSC, TGA, UV-Vis ve CV teknikleriyle gerceklestirildi. Sentezlenen ve
karakterizasyonu gergeklestirilen organik molekiillerin uygulamalari ters ¢evrilmis
perovskit giines hiicrelerinde araylizey ve bosluk tasiyici tabaka olarak cihaz
uygulamalar1  basarii  bir  sekilde gerceklestirildi. =~ BTBT  molekiili
ITO/BTBT/PEDOT:PSS/CH3NH3PblsxCly/PCBM/Al cihaz yapisinda arayiizey
malzemesi olarak kullanilarak cihaz giic doniisim verimini %9,65 degerinden
%11,6 degerine gelistirilmistir. QC-TPA ve QC-TPAOMe organik kii¢iik molekiiller
ise ITO/NiOx/QC-TPA veya QC-TPAOMe/CH3NH3Pbl3/PCBM/BCP/Ag cihaz
yapisinda NiOx/perovskit araytlizeyinde kullanilmistir. Arayiizey olarak organik

molekiillerin kullanilmasiyla elde edilen cihazlarda Jsc ve FF degerleri gelistigi ayrica
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elde edilen cihazlarin gii¢ doniisiim verimi referans cihaz olan NiOx ve QC-TPA, QC-
TPAOMe cihazlan i¢in sirasiyla %10,03; %14,46 ve %13,21 olarak kaydedildi.
Perovskit glines hiicrelerinin ytizey morfolojileri SEM analizleri ile bosluk tasiyici
tabakalarin ise AFM analizleri ile incelendi. Her iki calismada da perovskit giines
hiicrelerin Uretim stirecleri metal kontagin termal olarak buharlastirilmas: harig
glovebox disinda ytliksek bagil nemli ortamda gergeklestirildi. Son asamada QC-HBT
molekili kursun icermeyen (kalay-temelli) perovksit yapisinda bosluk tasiyici
tabaka olarak uygulamasi yapild1. ITO/QC-
HBT/FA0.94Cs0.01EDA0.0sSnl3/C60/BCP/Ag cihaz yapisinda elde edilen cihazlarin

fotovoltaik karakterizasyonlar: gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Perovskit giines hiicreleri, Fotovoltaik, Bosluk aktarim

malzemesi, Organik kiiciik molekiil
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ABSTRACT

Design and Application of Hole Transfer Materials for
New Generation Perovskite Solar Cells

Ceylan DOYRANLI

Department of Chemistry

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Nevim San

Donor-acceptor-donor (D-A-D) type small organic molecules are used as an
interface or hole transport layer in perovskite solar cells due to their easy synthesis
and tunable of electronic energy levels (HOMO-LUMO). In this thesis, four novel
D-A-D type small organic molecules (BTBT, QC-TPA, QC-TPMOMe, and QC-HBT)
were synthesized. Then their structural, thermal, optical, and electrochemical
characterization and theoretical (DFT) calculations were performed by 1H-NMR,
13C-NMR, DSC, TGA, UV-Vis, and CV techniques. Device application of synthesized
and characterized organic molecules were successfully employed as an interface
and hole transport layers in inverted perovskite solar cells. The BTBT molecule was
used as the interface material in the ITO/BTBT/PEDOT:PSS/CH3NH3PbIs-
xClx/PCBM/Al device configuration and the device power conversion efficiency was
improved from 9.65% to 11.6%. QC-TPA and QC-TPAOMe organic small molecules
were performed in the device configuration of ITO/NiOx/QC-TPA or QC-
TPAOMe/CH3NH3Pbls/PCBM/BCP/Ag in the NiOx/perovskite interface.
Modification as an interlayer of organic molecules improved Jsc and FF values, and
the power conversion efficiency of the devices boosted from 10.03% to 14.46% and
13.21% with NiOx, QC-TPA, and QC-TPAOMe, respectively. The surface

morphologies of the perovskite layers were analyzed by SEM analysis, and the hole
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transport layers were analyzed by AFM technique. In both studies, the fabrication of
perovskite solar cells were carried out in a high relative humidity environment
outside the glovebox, except for the thermal evaporation of metal contacts. In the
last step, the QC-HBT small organic molecule was applied as a hole transport layer
in lead-free (tin-based) perovskite solar cells. Photovoltaic characterization of the

devices (ITO/QC-HBT/ FAo0.94Cs0.01EDA0.0sSnl3/C60/BCP/Ag) were performed.

Keywords: perovskite solar cells, photovoltaic, hole transport layer, organic small

molecules
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Dilinyada artan insan niifusuna paralel olarak gida, su ve enerjiye olan talep de
artmaktadir. Enerji taleplerini karsilamak igin enerji Uretim siireglerinin
surduriilebilir, disik maliyetli, c¢evre dostu gibi bircok 06zelligi tasimasi
gerekmektedir [1]. Glinlimiizde diinya, enerji ihtiyacini daha ¢ok kémiir, petrol ve
dogal gaz gibi fosil yakitlardan karsilamaktadir [2] ve bu durumun 2040 yilina kadar
devam etmesi beklenmektedir (Sekil 1.1). Artan enerji ihtiyaciyla birlikte fosil
yakitlarinin agir1 tiiketilmesi ¢evreyi olumsuz etkileyen asit yagmurlarina, hava
kirliligine ve kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir [3].
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Sekil 1.1 ABD Enerji Bilgi Idaresi verilerine gore diinya enerji tiiketimi [4]

Diinya Saghik Orgiitii (WHO) verilerine gore iklim degisikligi insan yasamini ve
saghgini gesitli sekillerde etkilemektedir. Bunlar yasam i¢in temel ihtiya¢ olan temiz
hava, glivenli icme suyu ve besleyici gida temini gibi ihtiyaclar1 dogrudan
etkilemektedir. Iklim degisikliginin 2030 ve 2050 yillar1 arasinda yetersiz beslenme,
cesitli hastaliklar ve 1s1 kaynakl yillik yaklasik 250 000 6liimiin olabilecegi tahmin
edilmektedir [5]. Kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine etkisi olan geleneksel enerji
kaynaklarinin kullaniminin sinirlandirilmasi ve sera gazi saliniminin azaltilmasi

hedefi Paris Anlasmasi ile bircok iilke tarafindan kabul edilmistir. Fosil kaynakl



enerji kullanimini1 azaltmay1 hedefleyen tlilkeler ¢evre dostu yenilenebilir enerji
kaynaklarina yatirimlarini artirmakta ve bu alanda bilim insanlar: etkin ¢alismalar
siirdiirmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak genellikle glines, riizgar,
biyokiitle, hidroelektrik ve gelgit enerji kaynaklar1 kullanilmaktadir. Yenilenebilir
enerjinin avantajlar1 bilinmesine ragmen bu alan 2006 yilinda enerji ihtiyacinin
sadece %1,5'1 saglamistir ancak 2030 yilinda bu oranin %1,8’e ¢ikmasi
beklenmektedir [6]. Sekil 1.2’de glniimiizde kullanilan yenilenebilir enerji

kaynaklarina yer verilmistir [7].
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Sekil 1.2 Siirdiirtlebilir enerji kaynaklar: [7]

Glnes enerjisi elektromanyetik spektrumda kizilotesinden ultraviyole bolge
boyunca radyasyon olarak diinyaya ulasir. Gilinesten gelen bu radyasyonu

kullanarak elektrik enerjisine ceviren sistemlere fotovoltaik sistemler denir [8].

ik silisyum fotovoltaik giines hiicresi 1954 yilinda Gerald Pearson ve Calvin Fuller
tarafindan Bell Laboratuvarlarinda yaklasik %6 verim ile gelistirilmistir [9].
Gergeklestirilen bu calismadan gliniimiize silisyum inorganik tabanli gilines
hiicreleri haricinde bircok yeni nesil hiicre gelistirilmistir fakat bu alanda
ticarilesme imkanin1 sadece silisyum tabanli gilines hiicreleri bulabilmistir.
inorganik silisyum fotovoltaik hiicreler birinci nesil hiicre olarak adlandirilirken,
kadmiyum telliir (CdTe) glines hiicreleri, bakir indiyum galyum diselleniir (CIGS)

giines hiicreleri ikinci nesil, organik giines hiicreleri, boya duyarh giines hiicreleri
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(DSSCs), organik-inorganik hibrit perovskit giines hiicreleri (PSCs) tglincii nesil

olarak bilinmektedir [10].

Glinimuzde silisyum tabanli laboratuvar giines hiicrelerinde gilic doniisiim
verimliligi tek kristal yapili hiicrelerde yaklasik %27,6, cok kristal yapili hiicrelerde
%?23,3 [11] ve amorf yapili silisyum hiicrelerinde ise yaklasik %14 seviyelerine
ulasilmistir ancak ticari olarak kullanilan tek kristal silisyum yapili giines
hiicrelerinin verimi ancak %13-19 civarina ulasabilmistir [12]. 1961 yilinda William
Shockley ve Hans Queisser tarafindan teorik bir hesaplama ile tek p-n baglantili 1,34
eV band bosluguna sahip bir cihazin maksimum gii¢ doniisiim veriminin yaklasik
%33,7 olabilecegi hesaplanmistir [13] bu hesaba da Shockley-Queisser (SQ) limiti

denmektedir.

Silisyum malzemesi ideal bir giines hiicresi i¢in olduk¢a dar bir bant bosluguna (1.12
eV) sahiptir bu ylizden yeterince gilines 1s181n1 sogurabilmesi icin nispeten daha
kalin silisyum tabakasina ihtiya¢ duymaktadir. Ancak sogurucu tabakanin kalinligi
elde edilen gilines hiicrelerinin maliyetini artirmasinin yani sira kati ve daha kirilgan
hale getirir dolayisiyla pazar arayisini da olumsuz etkilemektedir. Silisyum
yeryliziinde en bol bulanan elementlerden biri olmasina ragmen, silisyum tabanh
glines hiicrelerinin tretimi i¢in silisyumun saflastirma ve kristallendirme stirecleri
oldukca maliyetlidir [14][15][16]. Bu dezavantajlarindan dolay1 arastirmacilar
ikinci nesil giines hiicresi olarak bilinen ince film giines hiicreleri iizerine ¢alismalar

yapmaya baslamiglardir.

ikinci nesil giines hiicreleri maliyet acisindan daha ucuz olan bir substrat iizerine 10
um veya daha az kalinlikta ince filmlerin hazirlanmasiyla elde edilir. Bu nedenle
iretim agisindan silisyum temelli hiicre muadillerine gére maliyeti oldukga
diigtiktiir. ikinci nesil giines hiicresi tiretiminde bugiine kadar amorf silisyum (a-Si),
kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum galyum diselleniir (CIGS) yapilar
kullanilmistir [17].

Silisyumdan daha yiiksek absorpsiyon katsayisina sahip olan CdT ve CIGS ince film
glines hiicrelerinde sirasiyla %22,1 ve %23,4 gilic donlisim performansi elde
edilmistir [18]. Her ne kadar silisyum temelli giines hiicrelerine kiyasla sayisiz
avantajlari olsa da ytliksek verimli biiyiik 6l¢ekli ince film modiillerinin tiretilmesinin

zor olmasi ve telltir, indiyum ve selenyumun dogada az bulunmasi, kadminyumun
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toksik olmasindan dolay ticari uygulamalari sinirlanmistir [18][19][14]. Birinci ve
ikinci nesil glines hiicrelerinde uygun verim degerlerine ulasilsa bile inorganik
malzemeler kullanilarak elde edildiklerinden, tretim esnasinda yiiksek sicakliga
ihtiya¢c duyarlar bu da tlretim maliyetini olduk¢a yiikseltmektedir. Bu durum
arastirmacilar1 daha disiik maliyetli ve kolay uygulanabilir malzeme arayisina

yonlendirmistir.

1977 yilinda Hideki Shirakawa, Alan Heeger ve Alan MacDiarmid tarafindan yapilan
bir ¢alismada trans-poliasetilen polimeri halojen buharina maruz birakildiginda
iletkenliginin on milyon kat artig1 gosterilmis ve bu calisma ile yalitkan plastik
olarak goriilen organik polimerlere olan bakisi tamamen degistirmistir. Cig8ir acan
bu basarili ¢alisma sonrasinda 2000 yilinda Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa
Nobel Kimya Odiiliinii kazanmiglardir [20] [21], bu basarili kesiften sonra organik
giines hiicreleri arastirmacilar tarafindan daha ¢ok ilgi gormeye baslamistir. Tang
ve arkadaslarinin 6nerdigi diger 6nemli bir yontem ise donor ve akseptor ozellik
gosteren organik molekiillerin bir araya getirilerek kullanilmasidir, yapilan bu
calismada yaklasik %1 verim elde edilmistir [22]. Diger bir donliim noktasi olan
calisma ise 1992 yilinda Sarigiftci ve arkadaslari tarafindan yeni bir akseptor grup
olarak C60 ([60] Fullerene) molekuliiniin uygulanmasi ve farkli cihaz yapisinin
gelistirilmesi olmustur. Bu calisma ile birlikte gelismeler daha ¢ok cihaz mimarisi,

isleme kosullar1 ve yeni malzemelerin tasarimina odaklanmistir [23].

Organik fotovoltaikler temelde pi (1)-konjuge yapida polimer ve kiigiik molekiillerin
aktif tabaka olarak kullanilmasina dayanir. Organik molekillerin uygun ve
ayarlanabilir elektronik 6zelliklerinin bulunmas;, tiretim maliyetinin diisiik olmas;,
¢ozicl islemleriyle kolayca islenebilmesi, biiytlik ve esnek yapilara uygulanabilmesi

[24] gibi bir¢ok 6zelligi bakimindan inorganik tiirevlerine gore daha avantajlidir.

Organik fotovoltaik hiicrelerin cihaz yapisina bakildiginda Sekil 1.3’te goriildigi
gibi ¢ift katmanli heteroeklem ve hacim heteroeklem yapilar olarak

siniflandirilabilirler [25].



a) Cift katmanl heteroeklem b) Hacim heteroeklem

c) Cihaz galisma prensibi

Sekil 1.3 Cihaz yapisi a) ¢ift katmanl heteroeklem b) hacim heteroeklem c)
calisma prensibi [25]
Organik giines hiicrelerin ¢alisma prensibi Sekil 1.3'te goruldigi gibi dort adimda
gerceklesmektedir: (i) donoér molekiil tarafindan 15181n sogurulmasi ve eksitonun
(elektron-bosluk c¢ifti) olusmasi; (ii) aktif katman igerisine eksitonun difiizyonu; (iii)
eksitonun dondérun LUMO’sundan (en diisiik bos molekiiler orbital) akseptoriin

LUMO’suna ayrilmasiy; (iv) elektrotlarda serbest yiiklerin toplanmasi [25].

Ugiincii nesil fotovoltaik teknolojinin diger bir iiyesi ise boya duyarll giines
hiicreleridir (DSSCs). Ilk yiiksek verimli boya duyarli giines hiicresi 1991 yilinda
Michael Gratzel and Brian O’Regan tarafindan ¢alisiilmistir [26]. Boya duyarh glines
hiicreleri, kat1i hal yar1 iletken malzemelere dayanan birinci ve ikinci nesil

fotovoltaik hiicrelerden farkl olarak sivi ve kati fazlarin birlesmesiyle olusur [26].

Boya duyarl giines hiicrelerinin yapisi: flor katkili kalay oksit F:SnO2 (FTO) veya
indiyum kalay oksitten (ITO) olusan seffaf iletken oksit (TCO) igeren bir cam levha,
TiO2, boya, redoks elektrolit ve karsit elektrolit olarak platinyum kapl seffaf cam
ylizeyden sandvic¢ seklinde olusmaktadir (Sekil 1.4) [14].
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Sekil 1.4 Organik boya duyarl nano-kristal yapili TiO2 giines hiicresinin yapisi
[27]

Boya duyarl giines hiicreleri diisiik maliyet, tiretim kolayligi, toksik olmayan
malzemelerin kullanilmas1 ve genis ylizey alanina sahip goézenekli TiO2
malzemesinin kullanilmasi gibi bir¢ok avantaji vardir. Tiim bu avantajlarina ragmen
yapida kullanilan sivi elektrolitin zamanla sizmasi veya kurumasi nedeni ile bu
glines hiicrelerinde kararlilik problemlerine neden olmaktadir. Bu problemin
coziimlerinden bir tanesi kati hal bosluk tasiyici malzeme kullanilmasidir. Sivi
elektrolitler ile kat1 bosluk tasiyict malzemelerin (inorganik, organik, polimer veya
kiiciik molekiiller yapida) yer degistirilmesi sonucunda kati hal boya duyarh gilines
hiicreleri elde edilmistir [28]. 2009 yilinda Miyasaka ve grubu tarafindan boya
duyarh glines hiicrelerinde boya yerine perovskit olarak adlandirilan organik-
inorganik metal halojeniir (CH3NH3PbBrs ve CH3NHsPbls) malzemelerin
kullanilmasiyla ilk defa perovskit giines hiicresi ¢alisilmis ve bu calismada %3,81
verim elde edilmistir [29]. Ancak bu calismanin yapildig1 dénem boya duyarli giines
hiicrelerinden elde edilen verim %10 civar1 oldugundan ilk defa sogurucu tabaka
olarak kullanilan perovskit malzemesi dikkat gekmemistir [30]. Bu alanda ilk defa
en dikkat cekici ¢alismalar 2012 yilinda yapilmistir. Park, Gratzel ve arkadaslari

2012 yilinda yaptig1 bir calismada elektron aktarim tabakasi olarak kullanilan mezo-
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gozenekli TiOz tabakasi lzerine sogurucu tabaka olarak metilamonyum kursun
iyodiir (CHsNH3)Pbls nanopartikiilleri (NPs) ve bu tabakanin iizerine ise bosluk
aktarim malzemesi olarak sivi elektrolit yerine spiro-MeOTAD(2,2",7,7’-
tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9’-spirobifluorene) kullanmislardir. Bu
calisma sonucunda cihaz performansi verileri kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 17
mA/cm?, acgik devre gerilim (Voc) 0,888 V, dolgu faktori (FF) 0,62 ve %9,7 hiicre
verimi elde edilmistir. Bu ¢alisma ile o tarihe kadar elde edilmis en yiiksek cihaz
verimi olmasinin yani sira sivi elektrolitlere ile kiyaslandiginda daha karali bir cihaz

yapisina sahip oldugu oldugu gosterilmistir [31].

Ayni y1l Snaith ve arkadaslar: tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise n-tipi cihaz
yapisinda mezo-gozenekli TiOz ve yalitkan Al203 varliginda ve yoklugunda lizerine
aktif tabaka olarak CH3NH3PbI3xClx ve bosluk tasiyici tabaka olarak kati spiro-
OMeTAD kullanilarak elde edilen giines hiicrelerin performanslar: incelenmistir.
Yalitkan Al203 varliginda hiicrenin acgik devre gerilimi (Voc) artig1 ve verimin %10,9
oldugu rapor edilmistir. Yalitkan Al203 varliginda perovskit tabakasinda elektron
tasinmasinin daha hizli oldugu ve dolayisiyla perovskit tabakasinin sadece sogurma
yapmadigl ayni zamanda elektronun tabaka boyunca tasinabildigi ifade edilmistir
[32]. Yapilan bu 6ncii ¢calismalardan sonra bu alana olan ilgi olduk¢a artmistir. Web
of Science iizerinden elde edilen verilere gore (Sekil 1.5) 2012 yilinda bu alanda
yayimlanan yayin sayis1 12 iken 2020 yilinda 4534 olarak ifade edilmistir, bu
surecte yillara gore yayimlanan c¢alismalara bakildiginda artis oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 1.5 Perovskit giines hiicreleri ile ilgili yayinlarin yillara gore degisimi (2022
yil1 verileri kasim ayina kadar olan siireci icermektedir) [33]
Perovskit glines hiicrelerinin ilk kez ¢alisildigi 2009 yilindan giiniimiize olduk¢a
hizli ilerleyen bir gelisim yasanmistir. Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari
(NREL) verilerine bakildiginda 10 y1l gibi kisa bir siirede etkili calismalar yapilarak
laboratuvar kosullarinda elde edilen verim degerleri %3,81’den %25,7 degerlerine

kadar ¢itkmistir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6 Uciincii nesil giines hiicre teknolojisinden elde edilen en yiiksek verim
degerleri [34]
Glinlimiizde perovskit giines hiicrelerinden elde edilen verim degeri ticari olarak
kullanilan Si tabanh giines hiicreleri ile karsilastirilabilecek seviyelere gelmistir
[34]. Diger yandan perovskit gilines hiicrelerinin ticarilesmesinin 6niindeki en
biiylik engel karasizlik sorunlaridir ve bilim insanlar1 bu sorunlar1 asabilecek

calismalar tizerine yogunlasmistir.
1.2 Tezin Amaci

Perovskit glines hiicreleri ginimiizde %Z25.7 gli¢ donlisim verimine ulasarak
onemli olciide dikkat cekmistir. Perovskit giines hiicre yapisi genel olarak
ITO/HTM/perovskit/ETL/Metal sekilde bir hiicre yapisina sahiptir. Bosluk tasima
tabakas1 (HTM) olarak ticari malzemelerin kullanilmasinin yani sira cihaz
performansini ve kararliigini gelistirmek adina yeni tip organik veya inorganik
malzemeler gelistirilerek uygulamalar1 gergeklestirilmektedir. Tez ¢alismasi
kapsaminda yeni tip dondr-akseptor-donor karakterinde bir dizi organik kiiclik

molekiil sentezi ve Kkarakterizasyonu gerceklestirilerek perovskit gilines



hiicrelerinde direk HTM olarak veya HTM tabakasinin etkinligini gelistirebilecek
yonde uygulamalari gergeklestirilecektir. Ters ¢evrilmis farkli aktif tabakaya sahip
perovskit glines hiicreleri kullanilarak, hiicre performansinin ve kararliliginin
gelistirilmesi ve literatire yeni organik malzemeler ile katki yapilmasi

hedeflenmistir.
1.3 Hipotez

Tez calismasinda kullanilacak olan BTBT, QC-TPA, QC-TPAOMe ve QC-HBT donor-
akseptor-donor tipi molekiiller sentezlenerek yapisal, optik ve elektrokimyasal
karakterizasyonlari gerceklestirilerek perovskit gunes hiicrelerinde
kullanilabilecegi gosterilecektir. Elde edilecek giines hiicreleri referans giines

hiicresini fotovoltaik parametreleri acisindan iyilestirmesi beklenmektedir.
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2

PEROVSKIT GUNES HUCRELERI

2.1 PerovsKkit Kristal Yapisi

Perovskit minerali ilk kez 1839 yilinda Gustav Rose tarafindan kloritge zengin bir
parga skarnda kesfedilmistir. CaTiOs’ten olusan minerale {inlii Rus mineral bilimci
Lev A. Perovskiy’nin ismi verilmistir [35]. Perovskit minerali ilk kez 1839 yilinda
Gustav Rose tarafindan klorit¢e zengin bir parc¢a skarnda kesfedilmistir. CaTiOs’ten

olusan minerale tinlii Rus mineral bilimci Lev A. Perovskiy'nin ismi verilmistir [35].

Sekil 2.1 Perovskit kristal yapisi [36]

Organik-inorganik hibrit yapilarda, ABX3 yapisinda; A katyonu CH3NH3*, (NH2)2CH*
veya Cs*ifade ederken, B katyonu Pb?* veya Sn2* ve X anyonu da Cl-, Br-, I, F-veya
bu anyonlarin karisimini ifade etmektedir [36]. Perovskit giines hiicrelerinde 151k
soguran perovskit yapisi olarak en cok calisilan metilamonyum kursun iyodiir
(CH3NHs3Pbls) yapisidir. Burada Pb(II) oktahedral yapida iken metilamonyum
katyonu ise kiibik oktahedral yapidadir [3].

2.2 PerovsKkit Giines Hiicrelerinin Yapisi ve Calisma Prensibi

Perovskit glines hiicresinin ilk yapisi boya duyarli giines hiicrelerine benzer sekilde
calisilmistir [37]. Standart bir perovskit gilines hiicresinin yapisinda sogurucu
tabaka olarak kullanilan perovskit, elektron ve bosluk tasiyic1 tabakalar arasinda

sandvic¢ seklinde olusturulmaktadir [38]. Hiicre yapisi; sogurucu tabaka olarak
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perovskit, elektron tasiyici tabaka, bosluk tasiyici tabaka ve elektrotlardan
olusmaktadir. Bu giines hiicreleri elektron ve bosluk tasiyic1 tabakalarin konumuna
gore dlizlemsel veya gozenekli yapida dort fakli cihaz mimarisinde gelistirilebilirler.
Sekil 2.2'de goruldigi gibi n-i-p tipi veya p-i-n tipi hiicre mimarisinde
uretilebilmektedirler. n-i-p tipi hiicre mimarisinde elektron tasiyici tabaka saydam
iletken oksit tabaka tlzerine (ITO veya FTO) flizerine kaplanarak daha sonra
sogurucu tabakanin bu tabakanin tzerine kaplanmasiyla olusur, bu mimari ayni
zamanda geleneksel (konvensiyonel) yapi olarak adlandirilmaktadir. p-i-n tipi
hiicre mimarisinde ise bosluk tasiyic1 tabaka iletken saydam tabakanin tlizerine
kaplanmasiyla elde edilir bu mimari de ayni zamanda ters (inverted) konfigiirasyon

olarak adlandirilmaktadir [39][38].

(a) i Metal

HTM

Perovskite+mp-TiO,

Sekil 2.2 Perovskit glines hiicrelerin farkli mimari yapilari. a) n-i-p tipi gozenekli
yapl, b) n-i-p tipi diizlemsel yapi, c¢) p-i-n tipi diizlemsel yapi, d) p-i-n tipi gozenekli
yap1 [39]

Perovskit giines hiicrelerin ¢alisma mekanizmasi, boya duyarl glines hiicrelerinden
baz1 6nemli farkhliklar1 vardir. Isik perovskit tabakasi tarafindan sogurulur ve
serbest elektron ve bosluklar (delikler) olusur [14]. Sekil 2.3'te tipik bir
TiOz2/Perovskit/HTM hiicrenin enerji seviyelerini ve yiik transfer streglerini

gostermektedir.
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Anot Katot
Perovskit

Sekil 2.3 Perovskit glines hiicrelerinde enerji seviyeleri ve elektron transfer
sureclerinin sematik gosterimi [37]
Perovskite glines hiicresinin ¢alisma mekanizmasina bakildiginda; (1) giinesten
gelen fotonlar perovskit tabakasi tarafindan sogurulur ve elektron bosluk cifti
olusur, degerlik bandindaki elektron wuyarilarak iletim bandina gecger, (2)
perovskitin iletim bandindan elektron TiO2’e enjekte edilir (ETM tabakasina), (3)
olusan bosluklar (delikler) bosluk tasiyic1 tabakaya (HTM) aktarilir. En sonunda
yukler fotoakim olusturmak tizere anot ve katotta toplanirlar. Bunun yani sira enerji
kayb1 olarak baz1 yiik rekombinasyonlar1 olusabilir, eksitonun (elektron-bosluk
cifti) yok olmasiyla (4) 1simali veya (5) 1s1masiz fotojenlere yiik tasiyici tiirlerin
deaktivasyonu. TiO2 tabakasindan elektronlar anota basarili bir sekilde gé¢ etmeden
once (6) perovskit ile rekombinasyon olusturabilirler. Tiim bunlarin haricinde (7)
perovskit ile HTM ara yiizeyinde genis enerji boslugundan dolay1 elektron-bosluk
rekombinasyonu meydana gelebilir, (8) perovskit tabaksin eksik kapsamasi ile ilgili

TiO2/HTM ara ylizeyinde yiik rekombinasyonu gerceklesebilir [37].
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2.2.1 Giines Hiicresi Parametreleri

Fotovoltaik sistemlerin karakterize edilmesi, karanlik ve 1sik altinda uygulanan
gerilime bagl akimin yogunlugunun él¢iilmesiyle ifade edilir. Isik altinda elde edilen
Olciimlerden agik devre gerilimi (Voc), kisa devre akimi (Jsc), dolum faktori (FF) ve
enerji donusim verimliligi (n) degerleri elde edilirken, karanlikta elde edilen
Olcimlerden ise ters doyma akimi, bariyer yiiksekligi ve idealite faktor

parametreleri elde edilir [40].

A

Akim

4._—
J /
SC

Aydinlhik

Sekil 2.4 Fotovoltaik glines hiicrelerinde akim-gerilim (I-V) grafigi [41]

Acik devre gerilimi (Voc), devre acik oldugunda ve devreden akim ge¢mediginde

oOlciilen gerilim degerini ifade etmektedir, (2.1) denklemi ile hesaplanmaktadir.

Voc=—In|—+1

nkT ( sc ) (2.1)
lo

Kisa devre akimi (Jsc), aydinlik durumda hiicrede gerilimin sifir oldugu durumda

devreden gecen en yliksek akim degerini ifade etmektedir.

Diger bir 6nemli parametre ise dolum faktoéridir (FF). Dolum faktorii, maksimum
glic noktasinin, agik devre gerilimi ve kisa devre akimina oranidir ve (2.2.) denklemi

ile ifade edilir [42].
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Pmax (2.2)

FF = ———
Voc X Jsc

Gunes hiicresinin enerji dontustm verimliligi (1), glinesten hiicre lizerine gelen 151k
siddeti (Pin) ile elde edilen maksimum (Pmax) giice oramdir ve (2.3) denklemi ile
ifade edilir.

Pmax Voc X Jsc X FF (2.3)

"="pim T Pin

Aydinlikta giines hiicresi bir elektriksel devre gibi degerlendirilmektedir ve Sekil

2.5’te verilen devre modeli ile ifade edilmektedir.

vAe . AMAN——

4’ ’ *>\\T Iph o Ip Rs 5
ok v Ry ’

Sekil 2.5 Isik altinda bir giines hiicresinin elektriksel devre semasi [43]

Bu elektriksel devrede, akim kaynagina paralel olarak bir diyot, paralel diren¢ (Rp)
ve hiicre lretiminde kullanilan malzemelerin tamamindan kaynaklanan seri direng
(Rs) bulunmaktadir [27]. Giines hiicrelerinde, yar1 iletken malzemenin i¢ direnci ve
yar1 iletken malzemeye yapilan metal temastan seri direng etkisi olusmaktadir.
Paralel direng etkisi ise kristal kusurlardan ya da yer degistirme kusurlarindan
olusmaktadir. Seri direng kisa devre akimi ve dolum faktoriinii etkiler iken paralel

direnc ise acik devre gerilimini ve dolum faktortini etkilemektedir [44][40].
2.3 Perovskit Giines Hiicrelerin Uretim Yontemleri

Perovskit gilines hiicrelerinin performansinin belirlenmesinde en belirleyici
faktorlerden biri perovskit filmin kalitesidir. Film kalitesinin iyilestirilmesi i¢in
bugiine kadar bir¢ok yontem gelistirilmistir. Hiicrenin performansi iizerine

dogrudan etkisi olan perovskit filminin morfolojisi, kristal yapisi ve faz saflig1 gibi

15



ozellikler hiicrenin tretim teknikleriyle ilgilidir. Diisiik aktivasyon enerjisi
perovskitlerin cesitli diisiik sicaklik siirecleri kullanilarak sentezlenebilir. Uretim
teknigi alt tabaka tlizerine filmin tamamen kaplanmasini saglamalidir aksi halde
elektron tasima tabakasi ve bosluk tasima tabakasi arasinda direk bir temasa neden
olabilir. Bu duruma ek olarak aktif tabakanin tamamen kaplanmamasi durumunda
herhangi bir sogurma yapmadan 1sik dogrudan gecebilir. Cesitli perovskit filmi

kaplama teknikleri bu béliimde tartisiimistir [45][46].
2.3.1 Cozuniir Siire¢: Tek Basamakli Metot

Bu metot basit uygulanabilirligi ve diisiik maliyeti dolayisiyla perovskit filmin
olusturulmasinda en yaygin kullanilmaktadir. Organik halojentir (CH3NH3X) ve
kursun halojeniir (PbX2) stokiyometrik olarak birlestirilerek, GBL (-
Butyrolactone), dimetilformamid (DMF) veya DMSO (N,N-dimetil siilfoksit)
coziiciilerinde ¢oziinerek metilammonyum kursun halojeniir (CH3NH3PbX3)

cozeltisi hazirlanir [47].

organik ¢ozicu,sicaklik karistirma,inert atmosfer
PbX2 + CH3NH3X > CH3NH3PbX3

Kullanilan aprotik polar ¢oziiciiler oda sicakliginda yiiksek kaynama noktasi ve
diistik buhar basincina sahiptir. Bu yiizden halojen anyonlar ve metal katyonlar
arasinda gugli bir iyonik etkilesim olusturarak perovskit tabakasinin diizgiin ve
kristal olmasin saglar [46]. Tek basamakli metot icin morfoloji kontroli ¢ok
onemlidir bu ylzden kristal bliyiime kinetigini kontrol etmek icin anti-solvent

yontemi gelistirilmistir [48].

Hazirlanan CH3NH3X ve PbX2 ¢6zeltisi substrat ylizeyine donii kaplama yontemi ile
once diisiik hizda daha sonra kademeli olarak artan hizla kaplanir ve en son dént
kaplama devam ederken anti-solvent olarak toliien damlatilarak iyi gelismis biiytik
taneciklere sahip homojen ve diiz perovskit filminin olusmasi saglanir (Sekil 2.6)

[49][47].
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Perovskit gozeltisi Dénii Kaplama Anti-solvent
toluen damlatma

Kaplama sonrasi Yogun ve diizgiin
perovskit filmi perovskit filmi

Sekil 2.6 Tek basamakli metot ile perovskit filmin elde edilmesinin sematik
gosterimi [47]
Tek basamakli iiretim metodunun uygulanabilirligi her ne kadar kolay olsa da yavas
kristal olusumu nedeniyle film yiizeyinde igne delikleri iceren diizenli olmayan bir
katman olusur. Tek basamakli yontemde karsilasilan bu kusurlarin iistesinden

gelmek icin iki basamakli metot gelistirilmistir [50].
2.3.2 Coziiniir Siirec: iki Basamakl Metot

Iki basamakl iiretim metodunda baslangic malzemeleri (CH3NH3X, PbXz2) ayr1 ayri
farkli ¢oziiciilerde ¢oziinerek sirasiyla doniu kaplama veya daldirma yontemiyle
yluzeye kaplanir. Bu yontemde oOncelikle Pblz katmani substratin iistiine dont
kaplama yontemiyle kaplanir ve yiizey kurutulur. Oda sicakligina sogutulduktan
sonra 2-propanol (IPA) icindeki CHsNH3I (MAI) ¢6zeltisi donii kaplama yontemi ile
Pblz kapli substratin tizerine kaplanir ve yiizey kurutulur (Sekil 2.7(a)). Daldirma ile
kaplama yonteminde ise donii kaplama yontemi ile substrat iizerine kaplanan Pbl2
filmi, CH3NHsl ¢ozeltisine daldirilarak ylizeye kaplanmasi saglanir (Sekil 2.7(b))
[47][46].

CH3NHsl c¢ozeltisi donii kaplama yontemi ile kaplandiginda, dondiirme hizi ve
dondiirme stiresi olusan perovskit tabakasinin kalitesinin belirlenmesinde etkili bir
rol oynarken [51] daldirma ile kaplamada ise daldirma siiresi ve CH3NHsl

cozeltisinin derisimi etkilidir [52].
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a) Pbl2/DMF CH3NH3I/IPA

Tavlama

MAI Gozeltisi Tavlama

Sekil 2.7 iki basamakli metot ile perovskit filmin elde edilmesinin sematik
gosterimi a) donii kaplama b) daldirma ile kaplama [47]

2.3.3 Buhar Destekli Coziiniir Siirec

Bu yontem temel olarak iki basamakli ¢6ziintir siire¢ yontemin modifiye edilmis
halidir. Donii kaplama ile substrat ytlizeyine Pblz kaplandiktan sonra, lizerine inert
bir ortamda 150° C'de MAI buhan ylizeye kaplanir (Sekil 2.8). Elde edilen filmin
tamamen kaplandig1 ve tane boyutunun mikron diizeyinde oldugu gorilmistiir

[52].

"% Pbl: Cozeltisi

TiO2 ; P< Ty I

Sekil 2.8 Buhar destekli ¢oziiniir siire¢ yontemi ile perovskit filmin elde
edilmesinin sematik gosterimi [47]

2.3.4 Termal Buharlastirma Yontemi

Bu yontemde oncii MAI ve Pbl: farkli kaynaklardan ayn1 anda buharlastirilarak

ylizeye kaplanmasi saglanir (Sekil 2.9), buharlastirma ile kaplama islemi azot
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ortaminda giivenlik kabin (golvebox) sisteminde gerceklestirilir. Kaplama
sonrasinda olusan perovskit tabakasinin oldukca diizgilin olmasi ve yiizeyi tamamen
kaplanmasi1 yontemin en 6nemli avantajidir ancak bu yontemde MAI'nin birikme

hizinin kontrol edilmesi zordur [52].

- -

MAI Kaynagi PbX: Kaynagi Tavlama

Sekil 2.9 Termal buhar biriktirme yonteminin sematik gosterimi [47]
2.4 PerovsKkit Giines Hiicrelerinde Arayiizeyler

Perovskit glines hiicresi genel olarak, anot elektrot, bosluk tasima tabakas1 (HTL),
perovskit tabakasi, elektron tasima tabakasi (ETL) ve katot olmak {izere bes
katmandan olusur [53]. Bu temel katmanlarin yani sira HTL veya ETL ile elektrotlar
arasinda da arayuzeyler bulunabilmektedir. Etkili bir hiicre gli¢ dontisiim verimi ve
kararhligi i¢in bu ara ytizeylerin yapisi, enerji seviyeleri, morfolojik yapilari oldukca

onemlidir.
2.4.1 Elektron Tasima Tabakasi1 (ETL)

Elektron tasima tabakasi perovskit giines hiicrelerinin performans: tlizerinde
oldukca 6nemli bir etkiye sahiptir. ideal bir ETL éncelikle perovskit tabakasinin
iletim ve degerlik bandi ile iyi eslesmelidir, yani ETL tabakasinda kullanilan
malzemelerin en diisiik bos molekiiler orbitali (LUMO) perovskit tabakasina gore
biraz daha asagida olmalidir. Diger bir 6zelligi ise kullanilan malzemenin elektron
hareketliliginin yliksek olmasiyla elektronlarin katoda tasinmasi ve diisiik seri
diren¢ saglamasi tercih edilen bir 6zelligidir. Ayrica katot ve perovskit tabakasi
arasinda dogrudan bir temas akim sizintisina neden olabileceginden, ideal bir

ETL'nin uygun morfolojide olmasi hiicre verimi ve karalilig1 i¢cin ¢ok 6nemli bir
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faktordiir. Bununla birlikte, biiytlik Voc ve FF degerlerine sahip yiiksek performansh
hiicreler elde etmek icin film yapisinin olabildigince az kusurlu olmasi gereklidir.
Elektron tasima malzemesi (ETM) olarak kullanilacak malzemenin, perovskit
tabakas1 ve katot elektrodu herhangi bir kimyasal reaksiyondan ka¢inmak icin

malzemenin kimyasal olarak kararl olmasi gereklidir.

Ayrica ETM’nin hidrofobik 6zellikte olmasi hayati 6nem tasimaktadir béylece nem
icinden sizarak perovskit malzemeler ile etkilesemez [54][55][32]. Perovskit giines
hiicrelerinde elektron tasima malzemesi (ETM) olarak inorganik ve organik

malzemeler kullanilmaktadir (Sekil 2.10).

E(eV)

42 -4.19 \:’35
44  71i0, ZnO -45 § 4.5

-4.7 FTO SnO ce0
ITO

-5.4

Sekil 2.10 Perovskit giines hiicrelerinde en yaygin kullanilan elektron tagima
malzemeleri [56]
Diizlemsel yapida perovskit giines hiicrelerinde ETM olarak en yaygin TiO2
kullanilmaktadir. TiOz2 filmi diizlemsel hiicrelerde kompakt bir katman olarak veya
mezogozenekli hiicrelerde ek olarak sinterlenmis nanoparcacik katmani ile
olusturulabilir. TiO2, gozenekli bir yap1 genis bant araligl ve uygun iletim bandi
enerjisine sahip oldugundan perovskit glines hiicreleri icin ideal bir ETM olmaktadir
[55]. TiO2, ETM olarak kullanildiginda elektron tasima etkinligini artirmak icin
yuksek sicakliklarda (400-500°C) sinterleme siireclerine gereksinim duymaktadir.
Ancak bu durum bircok olumsuz etkiyi de beraberinde getirmektedir. Yiiksek

sinterleme sicakliklar1 cihazlarin diisiik sicakliklarda hazirlanma siiregleri icin
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elverisli degildir [57]. Bu durum esnek substratlara uygulanmasinin 6ntine de

gecmektedir.

Ti02'in anataz, rutil, brookit ve TiO2-B olmak tlizere dort baskin fazi vardir [58] [59]
ve anataz TiO2'in, ETM olarak en iyi performansi sagladigi calismalar ile
desteklenmistir [60][57]. Anataz TiOz temelli en yiiksek performans degerine sahip

perovskit giines hiicrelerinin degeri %24 olarak calisilmistir [60].

Kompakt TiO2z katmani genellikle aerosol sprey pirolizi veya titanyum bazh
¢ozeltinin dont kaplama yontemi kaplanmasiyla elde edilir. Mezog6zenekli TiO2
katmani ise genellikle ticari olarak temin edilebilen TiO2z pastanin etanol ile
seyreltilerek donii kaplama yontemiyle kaplanir [59]. Perovskit giines hiicrelerinde
ETL olarak TiOz katmanini olusturmak tizere bir¢ok yontem gelistirilmistir, bunlar;
donii kaplama, sprey piroliz, kimyasal banyo ile biriktirme, atomik katman
biriktirme, elektrokimyasal biriktirme gibi yontemler kullanilmaktadir. Donii
kaplama TiO2z hazirlamak i¢in kolay bir yontem olsa da biiyiik 6lgekli uygulamalar
icin uygun degildir [59]. TiOz etkili bir cihaz performansi sunmasina ragmen, diisiik
hacimli elektron hareketliligi (<1 cm?2V-1s-1), yiiksek islem sicaklig1 ve cihazin uzun
vadede kararliligini azaltan yiiksek fotokatalitik aktivite gibi birka¢ olumsuz etkiye
sahiptir. Bu nedenle, bu sinirlamalarin iistesinden gelebilmek icin daha fazla

optimizasyona ihtiya¢ duyulmaktadir [59].

TiO2’in islenmesi sirasinda yiliksek sicaklik ihtiyaci alternatif ETM arayisini
dogurmustur. Diger bir inorganik ETM olan SnOz; uygun bir iletim band1 enerjisine
sahip olmasi, elektron hareketliliginin yiiksek olmasi, TiOzile kiyaslandiginda giines
1sinim1 altinda daha disiik UV fotokatalitik aktiviteye sahip olmasi, daha distik
isleme sicakligr gereksinimi ve SnO: filmlerinin yiiksek optik gecirgenligi gibi
ozelliklerinde dolay1 perovskit giines hiicreleri icin umut verici bir elektron tasima
malzemesidir [59][61][62]. Tian ve arkadaslarinin yaptig1 bir calismada SnO: ince
filmi doni kaplama yontemiyle SnO2 nanopartikiilleri substrat yiizeyine
kaplandiktan sonra 200°C’de tavlanarak elde edilen cihazdan %13 verim elde
edilmistir [63]. Diger bir calismada ise Frang ve arkadaslar1 FTO yiizeyine
SnCl2-:2H20'in 180°C’de termal ayrisma yontemini kullanarak SnO: filmi elde
etmisler ve cihaz verimi %17,21 olarak kaydedilmistir [64]. Hagfeldt ve arkadaslar
2016 yilinda yaptig1 bir ¢calismada ise SnO:2 tabakasi donu kaplama ve kimyasal
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banyo biriktirme yontemleriyle iki kat olarak uygulanmistir ve elde edilen cihazin
verimi %20,7 olarak rapor edilmistir [65]. 2017 yilinda yapilan bir diger ¢alismada
ise Pbl2’lin ylizey pasivasyon katmani kontrol edilerek SnO2 tabanl perovskit giines

hiicrelerinde sertifikali verim degeri %20,9 olarak kaydedilmistir [66].

Perovskit glines hiicrelerinde iyi bilinen diger bir inorganik ETM ise ZnO’dur.
Literatirde cok kullanilan malzemelerden biri olan TiOz ile karsilastirildiginda, ZnO
herhangi bir sinterleme islemine ihtiya¢ duyulmadan ince film olarak biiyiik
alanlara uygulanabilimektedir [57]. Liu ve Kelly tarafindan yapilan ilk ¢alismalarda
diizlemsel yapidaki hiicrelerde esnek polietilen tereftalat substratlar kullanilarak
ETM olarak ZnO kaplanmis ve cihaz verimi %15,7 olarak rapor edilmistir [67]. Yang
ve ¢alisma grubu tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada ZnO p-i-n tipi hiicre
mimarisinde kullanilarak cihaz verimi %16,1 olarak rapor edilirken cihaz kararhligi
ortam kosullarinda 60 giin sonra performansinin %9011 korudugu gézlenmistir
[68]. Yapilan tiim calismalara ragmen ZnO’nun bazik 6zelliginden dolay1 kimyasal
karasizligi ve ZnO/perovskit tabakasinin belirgin termal karasizligl yiiziinden

perovskit giines hiicrelerinde uygulanmasi hala bir engeldir [55].

Organik ETM’ler inorganik benzerleriyle karsilastirildiginda, yapisal degisiklikler ile
kolayca uyarlanabilir optoelektronik 6zellikleri, kolay islenebilme ve esneklik gibi
baz1 ustilinliiklere sahiptirler [69]. Kiiciik molekiiller, kat1 hal iyonik sivilar ve
polimerler gibi organik molekiiller ETM olarak kullanilmaktadir. Organik
molekiiller tek baslarina kullanildigi gibi inorganik ETL yiizeylerini modifiye etmek
icin de kullanilmaktadir [55]. p-i-n tipi perovskit giines hiicrelerinde ETL olarak
fulleren turevleri olan Ceo, C70 ve PCBM (fenil-C61-biitrik asit metil ester) yaygin
olarak kullanilmaktadir [54]. 2013 yilinda perovskit glines hiicrelerinde ETM olarak
PCBM kullanilarak yapilan bir calismada cihaz verimi %3,9 olarak rapor edilmistir
[69]. Calismanin yapildig1 donemde heniiz perovskit tabakasinin liretim teknikleri
gelistirilmemis olmasindan dolayr kabul edilebilir bir deger olarak
degerlendirilmistir [54]. 2014 yilinda Huang ve arkadaslar1 CH3NHsPbls tabakasi
lizerine biriken PCBM’in perovskit filminin tuzak durumlarini azaltarak cihaz
verimini iyilestirdigi (%14,9) yaptiklar1 ¢alisma ile gosterilmistir [70]. Yapilan
calismalarda PCBM kalinliginin kiiciik oldugunda kacak akimi artirdigi ve verimi

diistirdiigi gorilmiis ve daha sonra bu durum optimize edilerek verim degeri %20,9
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degerlerine ulasmistir [54]. Zheng ve arkadaslar1 fullerenin hizhi kristallesme
sorununu C60-C70 (1:1) karisimi kullanarak ¢6ziim dnermislerdir. C60-C70 bazli
cihazin verim degeri sadece PCBM kullanilan cihazin verimine (%13,74) kiyasla
%14,04 degerine ylikseltmistir. Bu durumun sebebi olarak C60-C70’in mobilitesinin

yuksek olmasi gosterilmistir [54][71].
2.4.2 Bosluk Aktarim (Tasima) Tabakasi (HTL)

Bosluk aktarim tabaksinin temel islevi 15181n aktif tabaka tarafindan sogurulduktan
sonra elektron bosluk ¢iftinin ayrilmasiyla olusan bosluklari toplamak ve tasimaktir
[72]. Bosluk tasiyici malzemelerin sahip olmasi gereken o6zellikler sirasiyla; (1)
molekiliin en yliksek dolu molekiiler orbitali (HOMO) ile perovskit malzemenin
degerlik bant (DB) enerjisi ile eslesmelidir; (2) yliksek bosluk hareketliligi; (3)
termal ve fotokimyasal kararlilik; (4) organik ¢oziiciilerde iyi ¢6ztlintrliik ve cihaz
tiretimi sirasinda iyi film olusturabilme; (5) diisiik maliyet; (6) goriiniir spektrumda
yliksek seffaflik [73][72]. Bu o6zelliklere ek olarak bosluk tasiyici molekiiller
diizlemsel cihaz yapisinda perovskit tabakasini nem ve oksijen gibi ¢evresel
etkilerden korurken, ters ¢evrilmis cihaz yapisinda bosluk tasiyic1 molekiillerin iyi
hidrofobik 6zelliklere sahip olmasi perovskit kristalin olusma siirecini kolaylastirir
ve c¢ekirdeklenme icin enerji bariyerini azaltarak cihaz performansini
iyilestirmektedir [73]. Perovskit glines hiicrelerinde kullanilan bosluk tasiyici

malzemeler inorganik ve organik olarak iki ana gruba ayrilmaktadir.

inorganik bosluk tasiyic1 malzeme olarak bakir(I)iyodiir (Cul), bakir(I) tiyosiyanat
(CuSCN), bakir oksitler (Cuz0 ve CuO) ve nikel oksit (NiO) gibi inorganik p-tipi yar1
iletkenler; uygun enerji seviyeleri (Sekil 2.11), buiyiik bant araligi, yiiksek bosluk
hareketliligi ve iletkenligi, kimyasal karaliliklar1 gibi bircok 6zelliklerinden dolay1
perovskit giines hiicrelerinde HTM olarak kullanilmaktadir. Inorganik bosluk
tasiyict malzemeler arasinda CuSCN %20,4 degerinde cihaz verimiyle en yiiksek
performansl inorganik HTM oldugu kanitlanmistir ancak diizlemsel cihaz yapisinda
CuSCN kullanildiginda 1s1k radyasyonu altinda Au elektrot ile CuSCN arasindaki
reaksiyon yapinin bozulmasina neden olmaktadir [74]. CuSCN tabanli cihazlarin
kararliligini artirmak icin indirgenmis grafen oksit (r-GO) veya Al203 araylizey
tabakasi olarak kullanilmis ve CuSCN/Au temasindan kaynakli bozulmay1 azalttig

rapor edilmistir [75].
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Sekil 2.11 Inorganik bosluk tasiyici malzemelerin enerji seviyeleri [76]

Nikel oksit (NiO) ytiksek gecirgenligi, genis bant araligi (3,6 eV), derin degerlik bant
degeri (-5,2 ile -5,4 eV araligi), yiiksek bosluk hareketliligi (0.1 cm?2/Vs), 1s1ya, 1518a
ve neme kars1 kararli olmasi, ¢6zict ile islenebilmesi gibi 6nemli 6zelliklerinden
dolay1 perovskit giines hiicrelerinde icin HTM olarak kullanilmaktadir [77][78][75].
Sea ve arkadagslari tarafindan yapilan bir ¢alismada 6 nm film kalinhiginda katkisiz
NiO kullanilarak cihaz olusturulmus sirasiyla 1,04 V ve 0,72 Voc ve FF faktor
degerlerinin yam sira %16,40 cihaz verimi elde etmislerdir [79]. NiO diisiik
iletkenligi nedeniyle HTM olarak kullanildiginda diistik Jsc ve FF neden olmaktadir
bu sorunun oOniline gecebilmek adina katkih NiOx kullanilarak cihazlar
gelistirilmistir. Kim ve arkadaslar1 NiOx icerisine Cu katkilama ile ters cevrilmis
cihaz yapisinda kullanildiginda cihaz veriminin katkisiz ve katkli olarak sirasiyla
verim degerlerini %8,94 ve %15,4 olarak kaydetmislerdir [80]. Diger bir calismada
ise %2 mol ve %6 mol oranlarinda kobalt (Co), NiOx icerisine katkilanmasiyla
NiOx'in is fonksiyonunu ve iletkenligini artirabilecegi rapor edilmis ve calisma
sonrasinda %6 mol oraninda katkilanan cihazin verimi % 18,6 olarak bildirilmistir

[81].
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HTM olarak kullanilan NiOx'in avantajlarinin yani sira diisiik iletkenligi, istenmeyen
ara yuzey kusurlari, perovskit tabakasiyla diizensiz temas:i [82][83] gibi
dezavantajlarindan dolay1 perovskit tabakasinin kristal yapisini ve morfolojisini
bozarak ara ylizeyde rekombinasyona neden olmaktadir [84][85]. Bu kusurlari
giderebilmek adina cesitli yaklasimlar gelistirilmistir. Bunlardan biri de perovskit
ve NiOx katmanlar1 arasinda ara ylz malzemeleri kullanarak NiOx ara yiiz
kusurlarini pasiflestirmek ve perovskit kristallerinin bliyliimesini saglamaktir [86].
Xia ve arkadaslar1 NiOx ve perovskit katmanlar: arasinda poli(triarilamin) (PTAA),
polistiren (PS) ve poli(metil metakrilat) (PMMA) ¢ farkli polimeri kullanarak
gerceklestirdikleri  calismada  polimerlerin  NiOx tabakasmnin  yiizeyini
purtzsiizlestirebilecegini ve kusur durumlarinin giderilmesine katki saglayarak
cihaz performansin gelistirdigini bildirmislerdir [87]. Li ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilen bir c¢alismada metoksi (-OCHs3) grubu ile fonksiyonlandirilmis
trifenilamin-imidazol tiiri dort farkli organik kiigiik molekiil NiOx perovskit
tabakalar1 arasina ara ylizey malzemesi olarak uygulanmistir. Bu calismada
molekiillerde bulunan oksijen ve azot molekiillerin Lewis bazi olarak davranarak
NiOx ve perovskit ara yiizeyinde rekombinasyona neden olan koordine olmayan
iyonlar pasiflestirdigi gosterilmistir [88]. Lee ve arkadaslari ara ytizey olarak yeni
tir organik D-A-D tipi molekiiller gelistirerek ITO/NiOx/organik ara yilizey
HTM/perovskit/PCBM/BCP/Ag cihaz yapisinda uygulamasini
gerceklestirmislerdir. Molekiiliin yapisinda bulunan metoksi grubun kusurlari
pasiflestirmede etkili oldugu ve cihaz verimini %20’e ytlkselttigi rapor edilmistir
[89]. Inorganik bosluk tasiyicc malzemeler her ne kadar iyi fotovoltaik
performanslara sahip olsalar da cihaz iiretimi sirasinda yiiksek sicaklik
gereksinimleri bulunmaktadir bu yilizden c¢oziinlr islemlerle diisiik sicaklikta
yuksek fotovoltaik performanslh cihazlar elde etmek icin organik bosluk tasiyici

malzemeler gelistirilmektedir.

Organik bosluk tasiyici malzemeler genel olarak kiiciik organik molekiiller ve
polimerler olarak iki grupta siniflandirilmaktadir. Farkli cihaz mimarilerinde olsa
da bosluk tasiyic1 malzeme olarak kii¢iik organik molekiil yapisinda en yaygin Spiro-
OMeTAD (2,2’,7,7’-tetrakis((N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9’-spirobifluorene)
kullanilirken polimer  yapida ise PTAA (poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-
trimethylphenyl)amine), PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
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polystyrene sulfonate) ve P3HT (Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)) kullanilmaktadir
[90]. Spiro-OMeTAD %?25,2’lik etkileyici bir cihaz performansiyla diizlemsel cihaz
yapisinda en yaygin kullanilan HTM'dir [91]. Sekil 2.12’de molekil yapis1 gosterilen
Spiro-OMeTAD'1n diisiik bosluk hareketliligine (10-> cm?2 V-1S-1) ve diisiik bosluk
iletkenligine (*10-8 S-1 cm?) sahip olmasindan dolay1 katki maddelerin eklenmesine
ihtiya¢c duymaktadir [90]. Katki maddesi olarak tert-butylpyridine (t-BP), lithium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI), FATCNQ ve (tris(2-(1H-pyrazoll-yl)-
4-tert-butylpyridine)cobalt(IIl)tri[bis(trifluoromethane)sulfon-imide])  (FK209)
kullanilmaktadir (Sekil 2.12) [73].
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Sekil 2.11 a) Spiro-OMeTAD’1n molekiil yapisi b) tBP, LiTFSI, FATCNQ ve FK209’un
molekiil yapilari [73]
Spiro-OMeTAD her ne kadar yaygin olarak kullanilsa da katki maddesine ihtiyaci
cihaz performansini gelistirse de higroskopik ve istenmeyen iyon gocii nedeniyle
cihaz kararliligini azaltmaktadir [92]. Ayrica Spiro-OMeTAD’1n sentez ve saflastirma
stirecinin karmasik ve maliyetinin ylksek olmasi (500 USD g-1) biiytk o6lcekli
uygulamalar i¢in uygun degildir [93] bu durumdan dolay1 alternatif organik HTM
arayist devam etmektedir. Kiiglik molekil HTM’ler polimer tiirevlerine kiyasla iyi

film olusturabilme ve ara yiizey temasi, daha fazla ¢oziiciiyle islenebilme gibi
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ozellikleri olmasina ragmen polimer HTM'ler yiiksek iletkenligi, uygun enerji
seviyeleri ve yeterli ¢oziiniirliiklerinden [72] dolay1 perovskit giines hiicrelerinde

kullanilmaktadirlar.

Tersine ¢evrilmis p-i-n tipi perovskit giines hiicrelerinde poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-
trimethylphenyl)amine] (PTAA) HTM olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. PTAA
diger HTM'lerin ¢oguna kiyasla ytuiksek sicakliklarda karali olmasina ragmen daha
yliksek cihaz performanslari icin katkilara ihtiyac duymasi ve maliyetinin yliksek
olmasi biyiik 6lcekli tiretimler icin uygun degildir [90]. p-i-n tipi perovskit giines
hiicrelerinde HTM olarak kullanilan bir diger iletken polimer ise PEDOT:PSS’tir.
Spiro-OMeTAD ve bazi durumlarda PTAA gibi bozunmay:r hizlandiran katki
maddelerine ihtiyag duymamaktadir. PEDOT:PSS’'in HTM olarak kullanilmasiyla
%18,1 degerinde cihaz verimi elde edilmistir [94]. Ancak PEDOT:PSS’in hidrofilik
ve kuvvetli asidik yapisindan dolayr uzun sitreli cihaz kararliligini olumsuz
etkilerken [95] zayif elektron engelleme kapasitesi, diistik is fonksiyonu (WF), PSS
grubunun yalitkan o6zelligi gibi birgcok dezavantaji cihaz performansini
sinirlamaktadir [96][97]. Donor-akseptor-donor (D-A-D) tipi konjuge molekiillerin
ayarlanabilir optik ve elektronik o6zelliklerinden dolay1 perovskit tabakasi ile
uyumlu enerji seviyesine sahip molekiiller elde edilebilir. Bunun yaninda D-A-D
sistemi, molekiiler paketlenmeyi kolaylastirabilir ve bdylece bosluk tasima
kapasitesini gelistirebilmektedir [98]. Zhang ve arkadaslar1 raporladiklarn
calismada merkez grup olarak akseptor tiru kinoksalin ve dondér grup olarak
metoksi siibstitiie edilmis trifenilamin tiirevi D-A-D tipi iki tiir organik molekiilii
(TQ1 ve TQZ2) bosluk tasiyic1 olarak perovskit giines hiicrelerinde uygulamislardir.
Elde ettikleri sonuclara gore TQZ2 molekiliiniin cihaz verimi (0,09 cm?2 alanda)
%19,62 iken geleneksel olarak kullanilan Spiro-OMeTAD ile %18,54 cihaz
performans1 elde etmislerdir. Ayrica biiyiik alanda (1,02 cm?) ayni cihaz
hazirlandiginda cihaz verimi %18,50 olarak raporlanmistir [99]. 2018 yilinda Xu ve
arkadaslar1 yaptig1 bir calismada D-A-D tipi iki organik molekiil bosluk tasiyici
malzeme olarak kullanilmistir. Trifenilamin dondr grup olarak kullanilirken,
akseptor grup olarak benzotiyadiazol (BT) veya thienopirazin (TP) kullanilarak
sirasiyla YN1 ve YN2 molekiilleri elde edilerek akseptor gruplarin cihaz performansi
uzerine etkisi arastinlmistir. HTM olarak YN1 ve YN2 kullanildiginda cihaz
performansi sirasiyla %16,03 ve %19,27 olarak olciilirken HTM olarak Spiro-
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OMeTAD kullanildiginda cihaz performansi %17,80 olarak 6l¢tilmustiir. Fotovoltaik
performansin yani sira daha kuvvetli akseptor 6zelligi tasiyan YN2 molekiili YN1 ile
kiyaslandiginda daha diistik bir HOMO seviyesine, yliksek bosluk hareketliligine ve
cihazin daha kararhh oldugu gosterilmistir [100]. Literatiirde HTM olarak rapor
edilmis organik kiiciik molekil ve polimer ornekleri Sekil 2.12 ve Sekil 2.13’te

verilmistir.
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Sekil 2.12 Organik kiiciik molekiil HTM 6rnekleri [90]
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Sekil 2.13 Polimer HTM 6rnekleri [90]
2.4.3 Aktif (Sogurucu) Tabaka

Literatlirde lizerine en ¢ok arastirma yapilmis olan perovskit yapisi CH3NH3Pbls
(MAPDI3) olmustur ancak simdiden %100 kuantum verimine erisilebildigi icin bu
tarz bir hiicrenin verimliligini daha da artirmanin sadece sogurucu tabakanin
optimizasyonu ile zor olabilecegi diisiiniilmektedir. Hiicre verimligini gelistirmek
icin MA iyonu FA ve metal iyonlar olan Cs ve Rb ile yer degistirilebilirler [101].
MAPDI3 aktif tabakanin bant araligin1 degistirmek i¢in ise Br gibi halojentir anyonlar
yapiya siibstitiie edilerek MAPbIzxBrx yapisi elde edilebilir [102]. Ozellikle I ve Br
iyonlarinin oranini ayarlayarak MAPDbI3.xBryx'in bant araligin 1,5 eV ve 2,3 eV
araliginda degistirilebilir [103]. Eperon tarafindan gelistirilen FAPbI3xBry'in
ayarlanabilir Eg degerinin 1,48 ve 2,23 eV araliginda oldugu belirtilmistir [104].
ABX3 yapisinda olan perovskit, B katyonu yerine bir dizi iki ve ti¢ degerlikli Pd?+,
Ge?*, Sn2*, Co?*, Fe2*, Cu?+, Eu?*, Ni2*, Mn?2+, Cr2+, Sb3* ve Bi3+* gibi metaller secilebilir
ancak perovskit glines hiicreleri sadece Pb2+ ve Sn?* kullanilarak gelistirilmistir
[104]. Kursun (Pb) temelli glines hiicrelerinin ticarilesmesi dniindeki engellerden
biri ise kullanicilar1 kaygilandiran toksik etkisidir. Bilindigi gibi Pb ciddi saghk
risklerine neden olabilecegi gibi ekosistem lizerinde de olumsuz etkileri vardir [46].
Zararsiz fotovoltaik uygulamalar icin umut verici olan Sn (kalay) elementi periyodik
tabloda Pb’un hemen iistiinde yer almasina ragmen kursun ile kiyaslandiginda daha

az toksik ve ¢esitli katyonlarla perovskit yapisi olusturabilmektedir [105].
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Kalayin (Sn), kursunla kullanildig1 ¢alisma Ogomi ve arkadaslar tarafindan 2014
yilinda duyurulmustur. Buna gére MASno.sPbosls sogurucu tabakasi kullanilarak
calisilan hiicrenin verimi %4,18 olarak elde edilmistir. Elde edilen hiicre 1060 nm
dalga boyunda 151k topladig1 gosterilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda
Sn/Pb temelli glines hiicrelerinin tandem mimaride verimli bir sekilde alt glines
hiicresi olarak kullanilabilecegi 6ne suirtilmiistiir [106]. Sn-temelli perovskit giines
hiicrelerin dar bir bant boslugu (Eg~1eV) degerine ve Pb-temelli olanlara gore daha
ylksek transfer mobilitesine sahiptir [46]. Fan Zuo ve arkadaslarinin yaptig1 bir
calismada 500 nm biiyiik kristal tane boyutuna sahip CH3NH3SnxPbi-xI3xClx
yapisinda perovskit tabakasi kullanmislar ve %10,1 degerinde gii¢ doniisiim verimi
elde etmislerdir [106]. Sn/Pb karisimindan olusan yiiksek verimli perovskit giines
hiicreleri FA/MA temellidir ve MA orani daha yiiksektir. Ancak MA oraninin, biiyiik
perovskit tanecik boyutlar elde edilmesini saglayarak hiicre verimini artirsa da
ucucu olmasindan dolay1 elde edilen hiicreyi 1siya ve 1s18a karsi kararsiz hale
getirmektedir [107]. Bu duruma alternatif olarak FA/Cs temelli aydinlatma altinda
yuksek hiicre kararliligina sahip Sn-Pb perovskite yapilar1 gelistirilmistir [108].
Literatiirde sunulan ¢alismalarda FAo.7MAo.3Pbo.sSnosls perovskit yapisinda hiicre
ile %21,1 giic doniisim verimine ulasildig1 ifade edilmistir [107]. Sn-temelli
perovskit giines hiicreleri her ne kadar Pb-temelli olanlara gore miikemmel optik
bant bosluklari ve yiiksek ytik transfer mobilitesi gibi 6zellikler ile avantaj saglasa
da Sn*2 kolayca Sn*#e oksitlenmesiyle kararsizlik sorunlarina neden oldugundan
hiicre performansinin diismesine sebep olmaktadir [109]. Sekil 2.14’te Sn-temelli

perovskit giines hiicrelerin zamanla gelisimi gosterilmistir.
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Sekil 2.14 Sn-temelli perovskit giines hiicrelerin gelisimi [109]

Zhang ve arkadaslar1 2016 yilinda ilk defa ters cevrilmis cihaz yapisinda
(ITO/PEDOT:PSS/FASnl2Br/Ceéo/Ca/Al) Sn-temelli perovskit glines hiicresi
calisarak belirgin bir sekilde histerezis olmadan %1,72 gii¢ donlisiim verimi elde
etmislerdir [110]. 2017 yilinda yapilan bir diger calismada ise FA ve MA organik
katyonlar1 karistirarak (FA)x(MA)ixSnl3 yapisinda perovskit sogurucu tabaka
kullanilarak perovskit'in bant hizalanmasi optimize edilmistir. (FA)o.75s(MA)o.2sSnl3
yapisinin optimize edilmesiyle maksimum gii¢c donlisim verimi %8,12 olarak
kaydedilirken acik devre gerilimi ise 0,61 V olarak kaydedilmis ve bu calisma ile
karisik katyon kullanim yaklasimi kalay-temelli perovskit giines hiicrelerin verimini
artirabilecegi ifade edilmistir [110]. 2020 yilinda Nishimura ve arkadaslarinin
yaptif1 calismada EDA katyonu perovskite ve ETL arasindaki enerji seviyesi
hizalanmasina etki etmesiyle Gelz katkili FAo.9sEDA0.01Snl3 perovskit ¢ozeltisi ile
elde ettikleri cihazin verim degerini %13,24 olarak rapor ederken diger 6nemli PV
parametreleri olan Voc ve FF degerlerini de sirasiyla 0,84 V ve %78 olarak
duyurmuslardir [111]. 2021 yilinda yapilan bir diger calismada ise FASnlI3 yapisinin
kararhligin1 ve performansini gelistirmek icin PANHNH3* katyonu ve Cl- ve Br
anyonlar1 yapiya eklenerek elde edilen cihazin giic doniisiim verimi %13,4, Voc
degeri ise 0,81 olarak onemli olciide gelistirilmistir [112]. Girolamo ve
arkadaslarinin yaptig1 bir calismada ise perovskit ¢ozeltisinde kullanilan dimetil
stilfoksitin (DMS0)’in SnZ*'y1 Sn4*’e okside ettigi ve buna alternatif olabilecek 12
farkl solventi karisim halinde de olmak iizere incelemislerdir. Sonu¢ olarak Sn-

temelli perovskit oncli ¢ozelti yapisindan DMSO’nun ¢ikarilmasinin ve uygun
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alternatif coziiciiler 6nerilerek Sn-temelli perovskit giines hiicreleri iliretimi icin
faydali olabilecegi ifade edilmistir [113]. 2022 yilinda Girolamo ve arkadaslarinin
yaptif1 bir diger calismada ise PEDOT:PSS yerine endiistriyel uygulamalarda
kullanimu ilgi konusu olan ve cihaz kararliligina pozitif etkisi olabilecegi diisiiniilen
PEDOT kullanmislardir. Elde edilen PEDOT iizerine Al203 eklenmesiyle tabakanin
1slanabilirligini iyilestirerek iizerine perovskit filmin kolay islenebilecegi ifade
edilmigtir. DMSO kullanilmadan optimize edilen kalay temelli perovskite gilines

hiicresinin gli¢ doniisim verimi %7,5 olarak duyurulmustur [114].
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3

MATERYAL

3.1 Kullanilan Malzemeler

Tez calismasi kapsaminda kimyasal sentez ve giines hiicresi liretim asamalarinda
kullanilan kimyasal malzemeler sirasiyla; 1-bromoheksan (Ce¢H13Br) (Sigma-
Aldrich), potasyum tert-butoksit (t-ButOK) (Sigma-Aldrich), hidrobromik asit (HBr)
(Merck), Brom (Br2) (Sigma-Aldrich), metil alkol (Merck), etanol (Merck), potasyum
karbonat (K2C€03) (Sigma-Aldrich), tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)
(Sigma-Aldrich), toluen (Merck), tetraetilamonyum hidroksit ¢ozeltisi-TEAH (10 %)
(Sigma-Aldrich), 5'-Hegzil-2,2'-bitiyofen-5-boronik asit pinakol ester (Sigma-
Aldrich), 2,1,3-Benzothiadiazole (Sigma-Aldrich), tetrahidrofuran (THF) (Merck),
etanol (Merck), sodyumborhidriir (NaBH4) (Merck), kobat(II) kloriir hegza hidrat
(CoCl2.6H20) (Alfa Aesar), 18-Crown-6 (Sigma-Aldrich), potasyum hidroksit (Sigma-
Aldrich), Toluen (Merck), Aliiminyum Kklortir (AlICI3) (Sigma-Aldrich), diklorometan
(Merck), okzalil kloriir ((COCl)2) (Sigma-Aldrich), hidroklorik asit (HCI) (Merck),
sodyum bikarbonat (NaHCO3) (Sigma-Aldrich), magnezyum siilfat (MaSOa4) (Sigma-
Aldrich), paratoluen siilfonik asit (PTSA) (Sigma-Aldrich), 4-methoxy-N-(4-
methoxyphenyl)-N-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)aniline
(Sigma-Aldrich), 4-(Diphenylamino)phenylboronic acid pinacol ester (Sigma-
Aldrich), metilamanyum idorir (CH3NHsI) (Lumtec), kursun (II) iodiir (Pblz)
(Sigma-Aldrich), kursun kloriir (PbCl2) (Alfa Aesar), [6,6]-phenyl-C61-butyric acid
methyl ester (PCBM) (Solenne), Poly(3,4-ethyl-enedioxythiophene)-
poly(styrenesulfonate) (PH1000, Clevios), nikel (II) asetat tetrahidrat (Ni
(OCOCHS3)2:4H,0) (Sigma-Aldrich), etanol amin (Sigma-Aldrich), Formamidium iodiir
(FAI) (Dyename), Kalay (II) iodiir (Snls) (Sigma-Aldrich), PEDOT (HTL3, Clevios),
N,N-dietilformamid (DEF) (Sigma-Aldrich), N,N-dimetilpropileniire (DMPU) (Sigma-
Aldirch), etilendiammonyumdiiodur (EDAI) (Sigma-Aldrich).
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3.2 Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri

Deneysel calismalarin sonucunda elde edilen ara basamak ve sonu¢ molekiillerin
yapisal, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlarinda ve glines hiicrelerinin

karakterizasyonunda kullanilan analiz yontemleri asagida agiklanmistir.
3.2.1 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Reaksiyon takipleri i¢in Perkin ElImer marka FT-IR ve Agilent Technologies Cary 630
FT-IR cihazlar1 kullanilmistir. Sentez siliresince ara basamaklarda elde edilen

molekiillerin yapisal degisimleri takip edilmistir.
3.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Sentez sirasinda elde edilen ara basamak ve sonug¢ irilnlerin yapisal
karakterizasyonlar1 JEOL ECX-400, Bruker Avance DPX400 ve VARIAN 400 model
cihazlar ile TH-NMR ve 13C-NMR verileri alinmistir. Analizler i¢ standart olarak
tetrametil silan (TMS) ve ¢oziicii olarak ise CHCl3-d (dotero-kloroform) kullanilarak

25°C’de alinmistir.
3.2.3 Kiitle Spektroskopisi (MALDI-TOF MS)

Deneysel calismalarin sonucunda elde edilen sonug¢ molekiillerin molekiil agirliklari

Bruker Microflex LT model cihaz kullanilarak tayin edilmistir.

3.2.4 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Analiz

(TGA) Yontemleri

DSC analizi icin Metter Toledo DSC822e ve Setaram/Labsys, TGA analizi i¢in ise
Perkin ELMER TGA 8000, Matter Toledo ve Seiko TG/DTA 6300 cihazlari
kullanilarak azot atmosferinde 10°C/dakika 1sitma hiz1 kullanilarak termal

davraniglari aydinlatilmistur.
3.2.5 UV-Vis Spektrofotometresi

Sonu¢ molekiillerin absorpsiyon spektrumlar1 Analytik Jena Specord S600 tipi UV-
Vis spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir. Analiz sonucunda elde edilen

spektrumlardan molekiillere ait optik band boslugu degerleri hesaplanmistir.
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3.2.6 Floresans Spektrofotometresi

Organik molekiillerin ¢6zelti halinde floresans spektrumlar1 PTI QM1 model cihaz
kullanilarak gercgeklestirilmistir. Karali hal fotoliiminesans emisyonu ve uyarma
Olcimleri ise FLSP920 Floresans Spektrometresi, Edinburgh Instuments cihaz ile

gerceklestirilmistir.
3.2.7 Dongiisel Voltametri Teknigi (CV)

Elektrokimyasal karakterizasyonlar CH Instruments 617D potentiostat galvanostat
model elektrokimasal c¢alisma {nitesi kullanilarak aydinlatilmistir. Calisma
linitesinde tiglii elektrot sistemi kullanilmistir, referans elektrot olarak giimiis (Ag),
yardimac elektrot olarak platin (Pt) tel, calisma elektrotu olarak camsi karbon
elektrot, destek elektrolit olarak 0,1 M TBAPFe
(tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat) /ACN ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.2.8 Atomik Kuvvet ve Kelvin Prob Mikroskobu (AFM, KPFM)

Elde edilen donor-akseptor tiirevi molekiillerin ince film yiizey karakterizasyonlari
NT-MDT/Netgra Solariz cihazi kullanilarak aydinlatilmistir. KPFM analizinde 87-
230 kHz'de yar1 kontak mod TipsNano NSGO1/Pt prob kullanilarak organik

molekiillerin is fonksiyonlar1 aydinlatilmistir.
3.2.9 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan perovskit tabakalarin ylizey morfolojileri Zeiss Evo LS10 model taramali

elektron mikroskobu ile incelenmistir.
3.2.10 Temas Agisi Analizi

Hazirlanan ince filmlerin perovskit tabakasi kaplanmadan oOnce ytizeylerin
hidrofobik 6zelliklerini belirlemek icin Dataphysics/OCA 50Micro model cihaz

kullanilarak temas ag¢ilar1 6l¢gilmustiir.
3.2.11 Fotovoltaik Karaketrizasyon

Elde edilen perovskit giines hiicrelerin akim yogunlugu-voltaj karakterizasyonlari
govebox icerisinde Keithley 2400 6l¢iim sistemi ile gerceklestirilmistir. Fotoakim
yogunlugu-voltaj verileri, 30 ms gecikme siliresi ve 250 mV/s tarama hiziyla
100mW/cm? aydinlatma (AM 1.5G) ile ABET solar simiilatorii kullanilarak
kaydedilmistir.
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4

BTBT MOLEKULUN PEROVSKIT GUNES
HUCRELERINDE UYGULANMASI

4.1 Ozet

Sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilen BTBT molekiiliin, elektron engelleyici
bosluk tasiyict malzeme olarak p-i-n tipi perovskit giines hiicrelerinde uygulamasi
calisilmistir. Biitiin cihaz tiretim siiregleri diisiik sicaklik, oda kosullarinda ve ytiksek
nemli (bagil nem %60) ortamda gergeklestirilmistir. Biitiin hiicre liretim siirecleri
doni kaplama yontemiyle gerceklestirilmistir, oncelikle ITO ylzeyine bosluk
tasiyici tabaka kaplanmis ve ardindan tek basamakli tiretim yontemiyle aktif tabaka
olarak perovskit tabakasi (CHsNH3PblI3.xClx) ve ardindan elektron tasiyici tabaka
olarak PCBM kaplanarak en son asamada metal kontak, buharlastirma yéntemiyle

kaplanmistir.
4.2 Sonucgve Tartisma

4.2.1 BTBT Kiig¢iik Molekiiliin Tasarimi ve Sentezi

B-1, B-2 ve BTBT molekiillerinin sentezinde izlenen sentetik yol Sekil 4.1'de
gosterildigi gibi bilimsel literatiir takip edilerek gerceklestirilmisir [115] [116].
Sentezlenen molekiillerin yapisal karakterizasyonlar FT-IR, 1TH NMR, 13C NMR ve
MALDI-TOf MS verileri ile aydinlatilmistir. B-1’in N-konumundan 1-bromohegzan
ile alkilasyon reaksiyonu sonucunda B-2 molekiilii elde edilmistir. Daha sonra
benzotriazol ana yapisi dibrom (Brz) ile asidik ortamda bromlama reaksiyonu
gerceklestirilerek 4,7-dibromo-2-hegzil-2H-1,2,3-benzotriazol (B-2) monomeri
elde edilmistir. Son basamakta ise ticari olarak temin edilen 5'-Hegzil-2,2'-bitiyofen-
5-boronik asit pinakol ester ile B-2'nin Suziki kenetlenme reaksiyonu araciligiyla
BTBT organik kiiciik molekiil elde edilmistir. Reaksiyon sentez basmaklari ayrintili
bir sekilde boliim 4.2.6’da agiklanmistir.
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Sekil 4.1 BTBT molekiiliin sentezinde izlenen sentetik yol (i) CéH13Br, t-BuOK,
MeOH (ii) HBr, Brz (iii) K2CO3(sulu), Toluen, Pd(PPh3)4, TEAH

4.2.2 Termal, Optik ve Elektrokimyasal Ozellikler

Bu béliimde BTBT organik kiictik molekiiliin perovskit giines hiicrelerinde araytizey
malzeme olarak kullanilmasi i¢in termal, optik ve elektrokimyasal o6zellikleri
aciklanacaktir. Termal karakterizasyon analizleri, TG i¢in Seiko TG/DTA 6300 cihazi
ve DSC icin Mettler Toledo cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen
veriler Tablo 4.1'de gosterilmistir. TG analizlerine gore %5’lik kiitle kaybinin oldugu
bozulma sicakligi (Td) 374°C olarak dl¢iilmiistiir. Fotovoltaik cihazlarin iiretiminde
yliksek sicaklik gereksinimi duyulmasi halinde kullanilacak malzemelerin bozulma

sicakliklarinin (Td) ytiksek olmas1 6nemlidir.
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Sekil 4.3 BTBT’'nin DSC analizi

DSC analizi ile ise BTBT kii¢iik organik molekiiliin camsi gecis sicakhigl (Tg) degeri
98 °C olarak belirlenmistir. Her iki analize ait egriler Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te

gosterilmistir.
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Tablo 4.1 BTBT molekiiliin termal 6zellikleri

BTBT molekiiliine ait optik ve elektrokimyasal analizler UV-Vis absorpsiyon ve
dongusel voltametri (CV) teknigi ile gerceklestirilmistir. Molekiile absorpsiyon
spektrumu 2x10-4 M'lik kloroform ¢ozeltisi hazirlanarak ¢ozelti fazinda alinmistir
(Sekil 4.4). Absorpsiyon spektrumuna bakildiginda 450 nm’de goriilen siddetli pik
konjuge iskelet yapisina ait m—>m* gecislerine ve donor oligotiyofen ve akseptor
benzotriazol gruplarin arasindaki yiik transferinden kaynaklanmaktadir. Bunun
yani sira BTBT molekiiliin absorpsiyon onset dalga boyu 514 nm olarak 6l¢tilmiis ve
plank esitliginden optik band boslugu 2,41 eV olarak hesaplanmistir. Floresans

spektrumu ise absorpsiyon spektrumunun maksimum dalgaboyundan (450 nm)

Organik Kiiciik Td (°C) Tg (°C)
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Sekil 4.4 BTBT’nin UV-Vis ve Floresans Spektrumu [117]
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Donor-akseptor tipi bosluk aktarim molekiillerin elektrokimyasal calismalari argon
atmosferinde ve referans elektrot olarak giimts tel (Ag), karsit elektrot olarak platin
tel (Pt), calisma elektrodu olarak karbon disk elektrot ve destek elektrolit ¢ozeltisi
olarak 0,1 M TBAPFs/ACN (asetonitril) bilesenlerinden olusan elektrokimyasal
hiicre kullanilarak gergeklestirilmistir. Diklorometan igerisinde ¢d6zeltileri
hazirlanan molekiiller karbon disk elektrot ylizeyine damlatilarak destek elektrolit
icerisinde 100 mV/s tarama hizinda o6l¢timleri alinmistir. HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri Enomo/Lumo = = (Eox/red®"s¢t = E(rc/Fc+)0s€t) + (-4.8 eV); E(re/renorset = +0.41 eV
veya 0,1 M TBAPF¢/DKM (diklorometan) E(rc/rcronset = +0.47 eV (Ag teline karsi)
esitligi kullanilarak i¢ standart olarak ferrosen redoks ciftine gére hesaplanmistir
[118]. BTBT molekiiliin anodik ve katodik bolgede taranan déngiisel voltomogrami
incelendiginde anodik bolgede goézlemlenen ylikseltgenme piki konjuge yapida
bulunan oligotiyofen grubundan kaynaklanirken katodik bdélgede ise gozlenen
indirgenme piki benzotriazol grubunun elekton-akseptér 0Ozelliginden
kaynaklanmaktadir. Yiikseltgenme ve indirgenme potansiyel onset degerlerinden
BTBT molekiiliine ait HOMO ve LUMO degerleri hesaplanmistir. Buna gére HOMO
degeri -5,30 eV, LUMO degeri ise -2,85 eV olarak hesaplanirken elektrokimyasal
bant boslugu (Eg) degeri ise 2,45 eV olarak hesaplanmistir (Sekil 4.5). BTBT

molekiiliine ait optik ve elektrokimyasal 6zellikler tablo 4.2’de gosterilmistir.
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Sekil 4.5 BTBT'nin GCE tizerinde 0,1 M TBAPFs/ACN elektrolit ¢ozeltisinde 100

mV /s tarama hizinda alinmis dongiisel voltomogrami [117]
Tablo 4.2 BTBT Molekiiliin Optik ve Elektrokimyasal verileri

Organik Kiiciik HOMO/LUMO Optik Eg Elektrokimyasal Eg
Molekiil (eV) (eV) (eV)

BTBT -5,30/-2.85 2,41 2,45

4.2.3 BTBT Organik Kiiciik Molekiiliin DFT Hesaplamalari

Molekiiller tzerinde yiik dagilimi teorik DFT hesaplamalariyla aydinlatilmistir.
Hesaplamalarda Spartan 18 programi B3LYP parametreleri ve 6-13+G* temel seti
kullanilmistir. BTBT molekiiliin geometrik optimizasyon sonucunda olduke¢a diiz ve
diizlemsel yapida oldugu gorilmiistiir. BTBT elektroaktif molekiiliin diizlemsel
yapida olmasi cihaz hazirlanmasi sirasinda iyi film olusturulmasina katki
saglamaktadir. DFT hesaplamalarina gore HOMO orbitalleri elektron-donér konjuge
oligotiyofen iizerinde lokalize olurken, LUMO orbitalleri elekton-akseptor
benzotriazol Uzerinde kismen lokalize olmustur. Benzotriazol grubun zayif
elektron-akseptor 6zelliginden dolayi yiik tamamen akseptor gruba aktarilmamistir
(Sekil 4.6). Hesaplanan HOMO enerji seviyesi -4,92 eV iken LUMO enerji seviyesi -

1,92 eV olarak hesaplanmistir.
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BTBT Geometrik Optimizasyon

HOMO: -4.92 eV HOMO-1: -5.45 eV

LUMO: -1.91 eV LUMO+1: -0.97 eV

Sekil 4.6 BTBT elektroaktif molekiiliin teorik HOMO-LUMO enerji seviyeleri
degerleri [117]

4.2.4 Perovskit Giines Hiicrelerin Hazirlanmasi

PEDOT:PSS ¢ozeltisi %5 DMF ve %0,7 zonly yiizey aktif maddesi ile hazirlanmistir.
BTBT organik kiiciik molekiilii klorobenzende ¢oziinerek 10 mg/ml’lik c¢ozeltisi
hazirlanmis ve manyetik karistiricida sicaklik uygulanmadan 2 saat karistirilarak
kullanima hazir hale getirilmistir. Hazirlanan her iki ¢6zelti de 0,45 pm PTFE filtre
ile filtrelenmistir. Perovskit c¢ozeltisi sirasiyla MAIL:PbCl2:Pbl2 4,2:1:1 molar
oranlarinda DMF ile c¢oziinerek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti manyetik

karistiricida 60°C’de 6 saat karistirilarak kullanimindan 6nce 0,45 pm PVDF filtre ile

42



filtrelenmistir. PCBM c¢o6zeltisi 20 mg/ml ¢ozeltisi klorobenzen:kloroform (1:1)

¢ozlcl karisiminda hazirlanmistir.

ITO kapli cam substratlar (35 (1 sq1) ultrasonik banyoda sirasiyla aseton ve
isopropil alkol igerisinde 20’ser dakika temizlenmistir ve ardindan 115°C’de 10 dk
1siticl uzerinde kurutulmus ve azot gazi ile temizlenmistir. Hazirlanan cam/ITO
substratlara 6ncelikle BTBT ¢6zeltisi 1000 rpm’de 45 s’de kaplanmistir. PEDOT:PSS
¢ozeltisi BTBT kaplanan ylzeylerin tlizerinde 1000 rpm’de 45 s’de kaplanarak
120°C’de 15 dk tavlanmis ve IPA ile yikanarak tekrar 15 dk tavlanmistir. Hazirlanan
PEDOT:PSS tabakasi tizerine perovskit ¢ozeltisi oda kosullarinda ve yiiksek nemli
ortamda (bagil nem %60) iki basamakli hiz ayarli yontemle 1200 rpm 20 s ve 2000
rpm 5 s’de kaplanarak hemen 1sitici iizerine alinarak 100°C’de 30 dk tavlanmustir.
Perovskit kaplanan filmler PCBM c¢oézeltisi ile 1200 rpm 15 s’de kaplanarak oda
sicakliginda kurumaya birakilmis ve daha sonra érnekler ytiksek vakum ¢emberine
alinarak 100 nm kalinhiginda Al kontak buharlastirlmistir. Elde edilen perovskit
giines hiicreleri ITO/BTBT/PEDOT:PSS/CH3NH3Pblz-xClx/PCBM/Al
konfigiirasyonuna sahiptir (Sekil 4.7).
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120°C 30 dk 2000 rpm5 s

100°C 30 dk ‘

Al (100 nm)
/4

y

BTBT

Cam/ITO

Sekil 4.7 Perovskit giines hiicreleri iiretim siireci ve cihaz konfigiirasyonu

4.2.5 Perovskit Giines Hiicrelerin Karakterizasyonu

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile perovskit aktif tabakalarin yiizeyleri

incelenmistir. Buna gore PEDOT:PSS/Perovskit ve BTBT/PEDOT:PSS/Perovskit
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orneklerin SEM goriintiileri Sekil 4.8’de gosterilmektedir. Her iki o6rnek
karsilastirildiginda BTBT molekiiliin arayiizey olarak kullanildig1 6rnekte perovskit
tabakasinin daha yogun paketlendigi ve tanecik boyutunun daha biiyiik oldugu
gozlenmistir. Literatlirde yapilan bir¢cok ¢alismada yiiksek performansl perovskit
giines hiicresi elde etmek icin morfoloji kontroliiniin 6nemli oldugu ifade edilmistir.
Perovskit tabakasinin kaplandigi ylizeyin tipi elde edilecek olan perovskit
tabakasinin igne deligi icermeyen, biiyiik tanecikli ve kristal bir yap1 elde edilmesi
acisindan ¢ok onemlidir. Biiyiik tanecikli yapi genellikle daha az tanecik sinirlarinin
olmasiyla iliskilendirilmektedir. Perovskit giines hiicrelerinde tanecik sinirlar, yiik
tasiyicilari icin ana tuzak noktalari olusturmaktadir bu a¢idan degerlendirildiginde
BTBT/PEDOT:PSS yapisinin kullanildig1 cihazlar tanecik sinirlarinin kontroli
nedeniyle rekombinasyonu azalttig1 ve dolayisi ile cihaz performansin gelistirdigi

gorulmustiir.

(a) PEDOT:PSS/perovskite

1 pm* 200 nm*
EHT =10.00kV WD = 9.5mm Signal A = SE1 Mag = 30.00 y EHT =10.00kV WD= 9.5mm

(b) BTBT/PEDOT:PSS/perovskite

EHT =10.00kV WD =10.0mm  Signal A = SE1 Mag = 30.00 K X

Sekil 4.8 PEDOT:PSS/Perovskit ve BTBT/PEDOT:PSS/Perovskit tabakalarin SEM
goruntiileri [117]
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Diger yandan literatiirde de ifade edildigi gibi biiyiik taneciklerin elde edilmesinde
perovskit tabakasinin kaplandig: yiizeyin hidrofobik bir ylizey olmasi da etkilidir
[119]. Sekil 4.9'da elde edilen 6rneklerin temas acilari analizi gosterilmistir. Buna
gore ITO/BTBT/PEDOT:PSS ve ITO/PEDOT:PSS yuzeylerin temas ag¢ilar: sirasiyla
80,31° ve 47,28 olarak 6l¢iilmiistiir. Sonuclara gore ITO/BTBT/PEDOT:PSS yiizeyin
daha hidrofobik yapiya sahip oldugu ve iizerine kaplanacak olan perovskit

tabakasinin tanecik boyutunu etkiledigi anlasilmistir.

CA left: 47.28° CA left: 80.31°
CA right: 44.73° CAright: 77.92°

|

ITO/PEDOT:PSS ITO/BTBT/PEDOT:PSS

Sekil 4.9 Sirasiyla ITO/PEDOT:PSS ve ITO/BTBT/PEDOT:PSS filmlerin temas
acilari analizleri
PEDOT:PSS ve BTBT/PEDOT:PSS yilizeylerin morfolojileri atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile aydinlatilmistir. Elde edilen sonuglara gére PEDOT:PSS
tabakasi altina BTBT molekiiliiniin kaplanmasiyla elde edilen filmin yiizeyinin
sadece PEDOT:PSS kaplhh olan filmin ylizeyine gore daha pirizli oldugu
gosterilmistir (Sekil 4.10). AFM sonuglarina gore ytizey purizliliik (RSM) degeri
PEDOT:PSS ve BTBT/PEDOT:PSS i¢in sirasiyla 2.547 nm ve 12.129 nm olarak

belirlenmistir.

00 L —
2.50 x 2.50 um 2.50 x 2.50 um

Sekil 4.10 a) PEDOT:PSS ve b) BTBT/PEDOT:PSS AFM sonuglar1 [117]
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Sekil 4.11(a)’da sematik perovskit giines hiicresi cihaz konfigiirasyonu ve AM 1.5G-
100 mW/cm? altinda alinan J-V egrisi gortilmektedir. Fotovoltaik karakterizasyon
sonuglari ise Tablo 4.3’te gosterilmistir. HTL olarak sadece PEDOT:PSS kullanilan
referans cihazin sonuglari sirasiyla n1=%9,65, Jsc=19 mA/cm?, Voc=775 mV, FF=0,66
olarak elde edilmistir. Ara ytlizey olarak BTBT molekiiliin kullanilmasiyla elde edilen

cihazin degerleri ise N1 =%11,60, Jsc=20 mA/cm?, Voc=825 mV, FF=0,71 olarak analiz

edilmistir.
a) —o— PEDOT:PSS b) ;1] ——PEDOT:PSS ‘,
20 booaoa BTBT/PEDOT:PSS +—BTBT/PEDOT:PSS
£ s
<15} :
2 g
z &
S0} : -
£ : > 109
<5} 2
ITO/ETET/PEDOT:PSS/CH,NH,Pbl, ,CI,/PCBM/AI ]
0 : : : : 107 +— r T T T
0.0 02 0.4 06 08 1.0 05 00 05 1.0
Voltaj (V) Voltaj (V)
Sekil 4.11 a) Aydinlik ve b) karanlik akim yogunlugu-voltaj egrileri [117]
Tablo 4.3 Perovskit giines hiicrelerin fotovoltaik performanslari
HTM Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF N (%)
PEDOT:PSS 775 19 0,66 9,65
BTBT/PEDOT:PSS 825 20 0,71 11,60

Perovskit giines hiicrelerinde Voc degerinin kaynagi perovskitin LUMO enerji
seviyesi ile HTM'nin HOMO enerji seviyesi arasindaki farkla veya aydinlatma altinda
anot/elektron ¢ikaran tabaka arayiiziindeki elektronun yari-Fermi seviyesi (Em) ve
bosluk cikaran tabaka/katot arayiiziindeki boslugun yari-Fermi seviyesi (Em)
arasindaki potansiyel fark ile ifade edilebilir [120]. Voc artisi uygun enerji

hizalanmasiyla iliskilendirilirken Jsc ve FF artisi ise etkili bir bosluk ¢ikarma,
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elektron bloke etme ve tanecik sinirlariyla, perovskite/HTL arayiiziinde énlenmis

rekombinasyon ile iligkilendirilmektedir.

Sekil 4.11(b)’de gosterilen karanlik akim yogunlugu egrileriyle BTBT/PEDOT:PSS
tabakasinin elde edilen hiicrede rekombinasyon etkisini arastirmak icin
incelenmistir. BTBT/PEDOT:PSS ¢ift tabakanin kullanildigi hiicre ile sadece
PEDOT:PSS tabakasinin kullanildigi  hiicrelerin rekombinasyon durumu
incelendiginde BTBT tabakasinin kullanildig1 hiicrenin kagak akim degeri (7,94 10-8
mA/cm?), PEDOT:PSS kullanilan hiicrenin kagak akim degerine gore (3,78 10-¢
mA/cm?) kismen daha diisiik deger sergiledigi goriilmiistiir [121][122]. Sekil
4.12’de 54 hicreden olusan bir grup icin fotovoltaik parametrelerin dagilimi,
BTBT/PEDOT:PSS ve PEDOT:PSS bosluk tasima tabakalarin Gaussian egrileriyle
verim degerlerinin istatiksel dagilimi ve elde edilen en yiiksek verimli hiicrelerin
ortam atmosfer kosullarinda kararlilik durumlarinin incelenmesiyle elde edilen

sonuglar sunulmustur.

= o]
2) & b) 12 [ BYBT/PEDOT:PSS ©
. 104 2 o 1
< 1 B PEOT:PSS B Bl S e O v, o
!“‘-.
38 10 X
7 08
- & ' z N = o
£ R T 8
E ——— o s '
Ed =]
] =
=08 = Yoeranman . cans &
g == 3 041
308 5 BTBT/PEDOT:PSS PEDOT:PSS
o7 ' Z o Vg
12
_ aefen J
S . SC
<
w ® N
L é 0.04 --#--  PCE]

0 6 12 18 24 30 86 72

Zaman (saat)

BIBT/PEDOT:PSS PEOT:PSS

Sekil 4.12 a) 54 hiicrelik bir grup hiicre icin fotovoltaik parametrelerin dagilimi b)
verim degerlerinin Gaussian egrisi ile dagilimi c) en iyi hiicrelerin kararlilik
degerleri [117]

BTBT/PEDOT:PSS hiicreleri icin tiim fotovoltaik parametrelerin ortalama
degerlerinin referans olarak kullanilan PDOT:PSS tabakasina sahip hiicrelere gore
arttigr gozlenmistir. BTBT/PEDOT:PSS tabanh hiicrelerin ortalama cihaz verimi
degerleri dar bir dagihim gostererek %9,16+1,62 olarak hesaplanirken PEOT:PSS
tabanli hiicrelerin ortalama cihaz verimi %4,03+1,86 olarak bir dagilim
sergilemislerdir. Daha sonra BTBT arayiizey tabakasi ile elde edilen hiicrenin ve
referans hiicrenin ortam atmosferinde kararlilik durumlari incelenmistir. Buna gore

Sekil 4.12(c)'de goriildiigii gibi BTBT tabakasi olmayan referans hiicrelerin
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fotovoltaik parametre degerlerinin daha hizhh azaldig1 ve daha kararsiz oldugu
gorilmiistir. ITO/PEDOT:PSS ve ITO/BTBT/PEDOT:PSS numunelerinin
elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ile analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.13’te gosterilen bir devre modeli
kullanilmistir [117].

Rs
WA —

Sekil 4.13 EIS analizi i¢in kullanilan devre modeli [117]

Cozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct), film kapasitansi (Ca) ve Warburg
empedans1 (W) degerleri ITO/PEDOT:PSS ve ITO/BTBT/PEDOT:PSS numuneleri
icin EIS spektrumlar1 kullanilarak incelenmistir (Sekil 4.14). Rs degeri elektrot
yuzeyindeki korozyon tirtinlerin direncinden, elektrolitin direncinden ve elektrotun
elektrik baglantilarinin direncinden olusan ¢ozelti veya omik direnctir. Rct ise esas
olarak hiz kontrol eden elektrokimyasal reaksiyon ve transfer elektrotlarinin yiik
transferinin direnci ile ilgilidir. Warburg empedans degeri ise hareketli iyonlarin
gozenekli elektrot yiizeyine diflizyon hizim1 ifade etmede kullanmilmaktadir
[123][124][125]. Rs parametreleri elektrolitin iletkenligi ve elektrik baglantilarinin
direncinin bir fonksiyonu olarak degisebilmektedir. Her bir analiz ayni elektrolit

bilesiminde (0,1 M LiClO4) gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.14 EIS ve Fitted EIS spektrum a)ITO/PEDOT:PSS b) ITO/BTBT/PEDOT:PSS
[117]

Tablo 4.4’te goruldigi gibi ITO/PEDOT:PSS ve ITO/BTBT/PEDOT:PSS numuneleri
icin Rs degerleri sirasiyla 533,6 ohm cm=2 ve 424,1 ohm cm~2 olarak analiz edilmistir.
Bu sonuglara gore ITO/BTBT/PEDOT:PSS icin elektrot sistemin elektriksel

iletkenliginin artig1 gozlenmistir.

Tablo 4.4 ITO/PEDOT:PSS ve ITO/BTBT/PEDOT:PSS EIS degerleri

Elektrot Normalize Normalize Normalize Normalize

Rs (:cm-2) R (2-cm-2) w Ca (F-cm-2)

ITO/PEDOT:PSS 533,6 253,0x103 2,4x10-6 0,45x10-6
ITO/BTBT/PEDOT:PSS 424,1 77,5 586,9x10-¢ 2404x10-6

ITO/BTBT/PEDOT:PSS elektrot sisteminde elektrokatalitik aktivitenin artmasi ve
elektron transfer direncinin azalmasinin bir ifadesi olarak Rctdegerinin daha diistiik
oldugu goriulmiustiir. ITO/BTBT/PEDOT:PSS elektrot sisteminde Ca degerinin
artmasi elektrot ylizeylerinin aktif taraflarinin ve ytlizey alaninin artmasiyla ilgilidir.
W empedans degerine gore ise ITO/BTBT/PEDOT:PSS elektrot sisteminin
ITO/PEDOT:PSS sistemine gore daha gozenekli bir yiizeye sahip oldugu elde edilen
degerler ile anlagilmistir. EIS analiz sonuglarina gore ITO ile PEDOT:PSS yiizeyi
arasina BTBT molekiiliiniin yerlestirilmesiyle elektrot sisteminin yiik transferini

kolaylastirdig1 gosterilmistir.

BTBT ara katmanin varliginin PEDOT:PSS’in ¢alisma islevini etkileyip etkilemedigini
daha iyi anlamak icin KPFM analizi gerceklestirilmistir. Kelvin prob teknigi
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yuzeylerin elektriksel 6zelliklerini arastirmak ve herhangi bir malzemenin elektrik
potansiyel dagilimn ifade etmek i¢in kullanilmaktadir [126]. Sekil 4.15’te ITO,
ITO/PEDOT:PSS ve ITO/BTBT/PEDOT:PSS yilzeylerinin KPFM gorintiileri
goriilmektedir. Her yilizeyin is fonksiyon degerleri literatiir ¢alismalarindan

faydalanilarak hesaplanmistir [126][127][128].

Sekil 4.15 a) ITO, b) ITO/PEDOT:PSS, c) ITO/BTBT/PEDOT:PSS numunelerin
KPFM goértinttleri [117]

ITO, ITO/PEDOT:PSS, ITO/BTBT/PEDOT:PSS i¢in is fonksiyon degerleri sirasiyla
4,64; 5,31 ve 5,29 eV olarak analiz edilmistir. BTBT molekiiliin araytizey olarak
kullanilmasi sonucunda PEDOT:PSS’in is fonksiyonunu azalttifi ve dolayisiyla
BTBT/PEDOT:PSS ve perovskit tabakasinin enerji seviyesinin, PEDOT:PSS ve

perovskit tabakasina kiyasla daha iyi hizalanmasina yol a¢tig1 goriilmiisttr.
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4.2.6 Sentetik Yontemler ve Prosediirler

4.2.6.1 2-hegzil-2H-1,2,3-benzotriazol (B-1) Sentezi

(C12H17N3; 203,28 g/mol)

(|36H13
NH
N N
¥ o
CH,;Br; t-BuOK; MeOH
80°C: 12 saat -
B-1

Sekil 4.16 B-1 Sentez Reaksiyonu

iki boyunlu reaksiyon balonuna benzotriazol (5 g, 42 mmol), potasyum tert-biitoksit
(7.06 g, 63 mmol), 1-bromohegzan (8,81 ml, 63 mmol) ve 100 ml metil alkol eklenir.
Elde edilen reaksiyon karisimi 80°C'de 12 saat boyunca geri sogutucu altinda
karistirilir.  Sonlandirilan reaksiyon Kkarisiminda ¢o6ziicii donel buharlastirma
yontemi ile, elde edilen ham iiriin su ile yikanarak diklorometan ile ekstraksiyon
yapilir. Cozicli donel buharlastirici ile uzaklastirilir ve elde edilen ham iiriin kolon
kromatografisi (silika jel; ¢oziicii faz: kloroform/hekzan (1/1)) ile saflastirilir.

Renksiz s1vi olarak B-1 elde edilir (Verim %44,5; 3,8 g; 18,74 mmol) [116].

1H-NMR (400 MHz, CDCls, § (ppm): 7.90, (d, 2H, Hb); 7.40, (d, 2H, Ha); 4.50, (t, 2H N-
CHz-); 1.86, (m, 2H, -CHz); 1.18, (m, 6H -CHz); 0.74, (t, 3H ~CH3)

4.2.6.2 4,7-dibromo-2-hegzil-2H-1,2,3-benzotriazol (B-2) Sentezi

(C12H15Br2N3s; 361,07 g/mol)

C|36H13 (|:5H13
N N
SN N
N N N N
\ \

HBr; Bry; 135°C; 12 saat
= Br \ / Br

B-1 B-2

Sekil 4.17 B-2 sentez reaksiyonu
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iki boyunlu reaksiyon balonuna alinan B-1 (3 g, 10,9 mmol) molekiilii 35 ml %47’lik
hidrobromik asit ile ¢oziiniir ve 100°C'de 1 saat boyunca geri sogutucu altinda
karistirilir. Daha sonra ortama brom (12,36 g, 77,39 mmol) damla damla eklenir ve
sicaklik 135°C’'ye cikartilarak 12 saat refluks edilir. Sonlandirilan reaksiyon oda
sicakligina sogutulur ve sulu NaHCOs3 ¢ozeltisi eklenerek diklorometan ile ekstrakte
edilir. Organik c¢oziici donel buharlastirici ile uzaklastirilir, ham trin kolon
kromatografisi ile saflastiritlir (silika jel; yiiritiicii faz hekzan/kloroform). B-2
molekiili acgik sar1 renkli sivi olarak elde edilir (Verim %78; 3,82 g; 10,58 mmol)
[116].

FTIR [cm-1]: 3071 (C-H aromatik); 2955, 2912, 2851 (C-H alifatik); 812 (C-Br)

1H-NMR (400 MHz, CDCls, § (ppm): 7.41, (s, 2H, Ar-Ha); 4.76, (t, 2H, -N-CHz-); 2.12-
131, (m, 8H, -CHz-); 0.85, (t, 3H, -CHs)

4.2.6.3 BTBT kiiciik molekiiliin sentezi

HiC

w

?5"‘13 I
N

. |
CH, N LN
o N N
s | 3 B: iCHﬂ + 8 i g 005 SuToluen T% W
T —_——
J s o Chs PAPPhL, TEAH 110C, 20s0s0. o NS\ 5/"\/3
\ RN S-S VN
B-2 Iﬁ<\/ / N
HaC / WCHQ

HaC

Sekil 4.18 BTBT molekiiliin sentez reaksiyonu

BTBT molekiilii Suzuki kenetlenme reaksiyonu araciligiyla sentezlenmistir. 50
ml'lik iki boyunlu reaksiyon balonuna B-2 (300 mg, 0,081 mmol) ve 5'-Hegzil-2,2'-
bitiyofen-5-boronik asit pinakol ester (650 mg, 1,72 mmol), 5 ml potasyum karbonat
cozeltisi (2 M), 20 ml toluen argon gazi atmosferinde 30 dakika karistirilir. Daha
sonra (Pd(PPhs)4 (19 mg, 0,016 mmol) eklenir ve 5 dk 110°C'de karistirilir ve
ortama 1 ml Tetraetilammonyum hidroksit ¢ozeltisi-TEAH (10 %) eklenerek
reaksiyon karisimi inert atmosferde 24 saat karistirilir. Sonlandirilan reaksiyon oda
sicakligina sogutulur ve diklorometan ile ekstraksiyon yapilarak organik faz ayrilir,
MgSOs4 ile kurutulur. Elde edilen tiriin soguk metil alkolde (500 ml) ¢oktiirilir ve
stiziilerek kurutulur. BTBT molekiilii sar1 renkli kati olarak elde edilir (verim: %75;

225 mg)[117].
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FTIR [cm1]: 3065 (C-H aromatik); 2952, 2920, 2852 (C-H alifatik); 1569 (C=N);
1504, 1464 (C=C aromatik); 1440 (C-N).

1H-NMR (CHCl3-d, ppm): 8.0, (d, J=3.8 Hz, 2H, Hb); 7.56, (s, 2H, Ha); 7.15, (d, 2H, Hc);
7.06, (d, 2H, Hd); 6.70 (d, 2H, He); 4.80, (t, ]=7.3 Hz, 2H N-CHz-); 2.80, (t, 2H, -CHz);
1.69-1.54-1.38-1.31, (m, 16H -CHz); 0.89, (t, 6H —CHs).

13C NMR (100 MHz, CDCl3, 6 (ppm): 145.74, 141.97, 138.11, 138.02, 134.87, 127.85
124.9,124,123.55,122.32, 31.59, 31.25, 30.25, 28.79, 26.32, 22.6, 14.10

MS (MALDI-TOF) (m/z): hesaplanan Cs0H49N3Ss4 ([M+1]), 700,0971; bulunan
699,072
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5

QC-TPA ve QC-TPAOMe MOLEKULLERIN
PEROVSKIT GUNES HUCRELERINDE
UYGULANMASI

5.1 Ozet

Donoér-akseptor-dondr tipi trifenilamin-kinoksalin temel yapisinda iki tiir yeni
organik kiiciik molekiliin (QC-TPA ve QC-TPAOMe) sentezi Suzuki kenetlenme
reaksiyonu araciligl ile gerceklestirilmistir. Elde edilen yeni tiir molekiillerin
perovksit glines hiicrelerinde bosluk aktarim malzeme (HTM) olarak
NiOx/Perovskit arayiizeyine uygulanarak fotovoltaik performanslar: incelenmistir.
Biitiin giines hiicresi lretim strecleri ortam atmosferinde %55 bagil nem bulunan
ortamda ITO/NiOx/QC-TPA veya QC-TPAOMe/CH3sNH3Pbl3/PCBM/BCP/Ag hiicre
konfiglirasyonunda gerceklestirilmistir. Metal kontagin termal buharlastiriimasi
haric biitiin tabakalar ¢6zelti formunda donii kaplama yontemi ile kaplanarak giines
hiicreleri elde edilmistir. Organik kii¢ciik molekillerin araytizeye modifiye edilesiyle

perovskit glines hiicrelerin fotovoltaik parametrelerinde iyilesme gozlenmistir.
5.2 Sonug ve Tartisma

5.2.1 QC-TPA ve QC-TPAOMe Molekiillerin Tasarimi ve Sentezi

Sonug¢ Urlni olarak hedeflenen QC-TPA ve QC-TPAOMe molekiillerin ve ara
basamak molekiillerin sentezinde bilimsel literatiir takip edilerek Sekil 5.1 ve Sekil
5.2'de gosterilen sentetik yollar izlenmistir [129][130]. Elde edilen molekiillerin
yapisal karakterizasyonlar1 1H NMR, 13C NMR (Jeol NMR 400 MHz spektrometre) ve
MALDI-Tof MS (Bruker Microflex LT spektrometre) spektroskopilerinden elde
edilen veriler ile aydmlatilmistir. Ik olarak ticari olarak temin edilen 2,1,3-
benzothiadiazole bilesiginden cikilarak diamin sentezi gerceklestirilmistir. Diger
yandan ise karbazol bilesigi oncelikle -N pozisyonundan alkilasyon ile yapinin
¢ozlnlrligini artirmak icin yapiya alkil grubu siibstitlie edilmistir daha sonraki
basamakta ise -dion tiirii elde edilmesiyle kinoksalin yapisi olan QC monomerinin

sentezi gerceklestirilmistir. Son basamakta ise ticari olarak temin edilen 1 ve 2
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numarali monomerlerin QC ile Suzuki kenetlenme reaksiyonu sonucunda QC-TPA
ve QC-TPAOMe molekiilleri elde edilmistir. Her bir sentetik basamagin ayrintili

sentez yontemi boliim 5.2.6’da agiklanmustir.

S S
VY NN HoN NH,
N\ \
i i B B CEHH HmCe
— Br Br ——= Br r
|
5 = S35%5)
v
7N
613 1395 N N

Sekil 5.1 QC monomerin sentezinde izlenen sentetik yol (i) HBr, Br2 (ii) NaBH4,
CoClz, THF, EtOH (iii) CeH13Br, KOH, 18-Crown-6, Toluen (iv) AlCl3, C202Clz, CH2Cl2
(v) PTSA, Toluen
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Sekil 5.2 QC-TPA ve QC-TPAOMe sentezinde izlenen sentetik yol (vi) K2C03(2M),
Toluen, Pd(PPhs)s, TEAH

5.2.2 Termal, Optik ve Elektrokimyasal Ozellikler

Sonuc¢ lriini olarak elde edilen QC-TPA ve QC-TPAOMe molekiillerin termal
analizleri Metler Toledo cihaz1 kullanilarak azot gazi altinda 10°C/dk 1sitilarak

gerceklestirilmistir. Sekil 5.3’te ve tablo 5.1’de elde edilen TGA ve DSC analizlerinin
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sonuglar: gosterilmistir. Buna gore %5°lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik (Td) QC-
TPA ve QC-TPAOMe igin sirasiyla 382°C ve 250°C olarak analiz edilmistir. Her iki
molekulin de Td sicakliklarina bakildiginda termal olarak kararli olduklar:
gorilmistiir. 382°C bozulma sicakligi ile QC-TPA, QC-TPAOMe molekiiliiyle
kiyaslandiginda termal olarak daha karali oldugu goriilmektedir. QC-TPA ve QC-
TPAOMe icin camsi gecis sicakliklar1 (Tg) sirasiyla 102°C ve 88°C olarak elde
edilmigtir. QC-TPAOMe yapisinda bulunan -OCH3 grubun titresim ve donme
hareketlerinden dolay1 daha dustik Tg degeri gostermis olabilir.

a) b)

o —— I

QC-TPA 1
—— QC-TPAOMe

Exo

Heat flow (mW) Exo

102°C

88°C
40 60 80 100
Temperature (°C)

QC-TPA
—— QC-TPAOMe

100 200 300 400 500 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C) Sicakhik (°C)

Kiitle (%)
N ® ®
o o O
Is1 Akisi (mW)

~
o
T

Sekil 5.3 QC-TPA ve QC-TPAOMe i¢in N2 atmosferinde termal analiz egrileri a) TGA
ve b)DSC [131]
QC-TPA ve QC-TPAOMe’'nin UV-Vis absorpsiyon (Analytic Jena Speedcord S-600
diode-array spektrofotometre) ve floresans spektrumlart (PTI QM1 Floresans
spektrofotometre) 2x10-4 mol/L konsantrasyonunda kloroform c¢d6zeltisinde
alinmistir (Sekil 5.4). Her iki molekiiliin de absorpsiyon piklerinin benzer oldugu
gorilmiistiir. OC-TPA ve QC-TPAOMe molekiillerin absorpsiyon spektrumlarina
bakildiginda sirasiyla 297 ve 295 nm'de goriilen kuvvetli absorpsiyon pikleri
konjuge yapinin m—m* elektronik gecislerinden kaynaklanmaktadir. Diger yandan
sirasiyla 415 ve 416 nm’de maksimum absorpsiyon pikleri, konjuge donoér gruptan
akseptor grup olan kinoksalin grubuna bir ytik transfer bandi olarak gozlenmistir.
Bu sonuglara gore optik bant boslugu degerleri absorpsiyon onset degerinden
sirasiyla QC-TPA ve QC-TPAOMe igin 2,61 ve 2,41 eV olarak hesaplanmistir.
Floresans spektrumlarini elde edilmesi ise maksimum absorbans dalga boylari

olarak sirasiyla 297 ve 295 nm degerlerinden uyarilarak elde edilmistir.
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Sekil 5.4 QC-TPA ve QC-TPAOMe i¢in kloroform icersinde UV-Vis absorpsiyon ve
Floresans spektrumlari [131]
Elektrokimyasal karakterizasyon dongiisel voltametri (CH Instruments 617D
potansiostat gavanostat) tUglii elektrot sisteminde ferrosen standart olarak
kullanilarak gergeklestirilmistir. Dongilisel voltametri teknigi ile elde edilen veriler
ile molekiillere ait ytlikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin onset degerleri
araciligiyla en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler
orbital enerji seviyeleri hesaplanmistir. Sekil 5.5’te de goriildugi gibi QC-TPA ve QC-
TPAOMe molekiillerinin HOMO enerji seviyeleri sirasiyla -5,40 ve -5,11 eV olarak
hesaplanmistir. QC-TPA’'nin HOMO enerji seviyesi QC-TPAOMe ile kiyaslandiginda
perovskit tabakasinin (-5,43 eV) enerji seviyesine daha yakin oldugu gorilmisttr.
Diger yandan LUMO enerji seviyesi degerleri sirasiyla -2,93 ve -2,89 eV olarak
hesaplanmistir. Her iki molekiilin de LUMO enerji seviyesi perovskit ile
kiyaslandiginda daha ytiksek oldugu dolayisiyla elektron bloklama 6zelliginin de

gosterebilecegi 6ngorilmustiir.
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Sekil 5.5 QC-TPA ve QC-TPAOMe molekiillerinin GCE ile 0,1 M TBAPFs/DKM
elektrolit ¢ozeltisinde 100 mV /s tarama hizinda alinmis dongiisel voltomogrami

[131]

QC-TPA ve QC-TPAOMe molekiilleri i¢in hesaplanan elektrokimyasal bant boslugu
degerleri sirasiyla 2,47 ve 2,22 eV olarak HOMO ve LUMO degerlerine gore

hesaplanmistir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1 QC-TPA ve QC-TPAOMe icin termal, optik ve elektrokimyasal veriler

HTM HOMO/LUM OptikEg Elektrokimyas Td/Tg (°C)
0 (eV)a (eV)? al Eg (eV)
QC-TPA -5.40/-2.93 2.61 2.47 382/102
QC-TPAOMe -5.11/-2.89 241 2.22 250/88

aExomo/Lumo = = (Eox/red®™set = E(re/pesyonset) + (-4.8 eV); Ere/pesyonset = +0.47 V [118]

bOptik Eg(eV) = 1240 /Aonset[132]
5.2.3 QC-TPA ve QC-TPAOMe molekiillerin DFT hesaplamalari

Teorik DFT hesaplamalari Spartan 18 programi 6-31+G" temel seti ile B3LYP birlikte
kullanilarak gerceklestirilmistir. QC-TPA ve QC-TPAOMe elektroaktif molekiillerin
DFT hesaplamalarina bakildiginda HOMO orbitalinde ytikler her iki molekiil i¢cin de
konjuge trifenilamin-donoér grubu tlizerinde lokalize olmustur. LUMO orbitalin ytiik
dagiliminda ise yiikler esas olarak elektron-akseptor kinoksalin grubu iizerinde
lokalize olurken LUMO+1 durumunda ise karbazol grubu iizerinde lokalize
olmustur (Sekil 5.6). Teorik olarak QC-TPA molekiilt icin hesaplanan HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri sirasiyla -4,63 ve -1,69 eV, QC-TPAOMe molekiilii i¢in ise
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sirasiyla -4,31 ve -1,56 eV olarak hesaplanmamistir. Diger yandan her iki molekiiliin
geometrik optimizasyonuna bakildiginda QC-TPA molekilin daha diizlemsel

yapida oldugu gorilmiistiir.
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QC-TPAOMe Geometrik Optimizasyon
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LUMO: -1.56 eV

Sekil 5.6 a) QC-TPA b) QC-TPAOMe elektroaktif molekiillerin teorik HOMO-LUMO
enerji seviyeleri degerleri [131]
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5.2.4 Oncii Cozeltilerin ve Perovskit Giines Hiicrelerin Hazirlanmasi

NiOx oncii ¢ozeltisinin hazirlanmasinda dncelikle nikel asetattetrahidrat (1,24 g),
[PA:MEA (monoetanolamin) (300 upL: 50 mL) karisiminda oda sicakliginda
karistirilarak ¢oziildii. Cozlinen karisim daha sonra 75°C’de 6 saat karistirildi. ITO
ylizeyine kaplanmadan oOnce seffaf-yesil renkli olarak elde edilen ¢ozelti oda
sicakligina sogutuldu ve 0.22 um PTFE ile filtrelenerek kullanima hazir hale getirildi.
QC-TPA ve QC-TPAOMe organik molekiillerin ¢ozeltilerinin hazirlanmasi: QC-TPA
ve QC-TPAOMe molekillerinden 5 mg/ml konsantrasyonda klorobenzen ile
hazirlanan c¢ozeltileri 2 saat manyetik karistiricida oda sicakliginda karistirildi.
Perovskit onci ¢ozeltisinin hazirlanmasinda 6ncelikle 1,936 g Pblz ve 0,668 g MAI
(CH3NH3sl) tartildi ve 3 ml y-butyrolactone (GBL) eklenerek 60°C’de 48 saat
karistirilarak homojen bir ¢6zelti olusmasi saglandi. Hazirlanan perovskite ¢ozeltisi
sirasiyla 0.45 pm PVDF filtrelendi ile filtrelenir ve kullanima hazir hale getirildi.
PCBM ([6, 6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester) ve BCP (bathocuproine) ise
sirasiyla PCBM ¢ozeltisi klorobenzen:diklorobenzen (1:1) icerisinde 20 mg/ml
olarak, BCP c¢ozeltisi ise 0,5 mg/ml olarak isopropanol ile hazirlandi. Hazirlanan
cozeltiler perovskit giines hiicrelerinin dénii kaplama yontemi ile lretilmesi icin

hazir hale getirildikten sonra uygulama kismina gecildi.

Glnes hiicrelerinin fabrikasyonu ITO kapl cam substratlar (35 (2 sq1, 1.5x1.5 cm?)
lzerine gerceklestirilmistir. ITO cam substratlar ultrasonik banyoda sirasiyla
aseton ve IPA kullanilarak her biri i¢cin 65-70°C’de 30 dakikada temizlenmistir.
Biitiin hiicre tiretim adimlar1 ortalama %55 bagil nem ve 17°C olan glovebox disinda
laboratuvar ortaminda gergeklestirilmistir. NiOx c¢06zeltisi kurutulan ITO
substratlarin {lizerine donii kaplama yontemi ile 1500 rpm’de 30 saniyede
kaplanmis, kaplanan substratlar isitici iizerinde 135°C’de 90 saniye tavlanarak ikinci
katman kaplanmak tizere sogutulmustur. Ayni ¢ozelti ve donme hizinda ikinci NiOx
katmani kaplanmistir. Kaplanan substratlar firinda 450°C’de 40 dk tavlanmistir. QC-
TPA ve QC-TPAOMe organik molekiillerin hazirlanan ¢ozeltileri (5 mg/ml) sirasiyla
NiOx kapli substratlara 8000 rpm 30 s’de donii kaplama yontemiyle kaplanmis ve
90°C’'de 4 dk 1sitic1 lizerinde tavlanmistir. Hazirlanan perovskite ¢ozeltisi 902C’de
karistirilarak, isitilan (100°C) substratlarin iizerine dnce 2000 rpm’de 10 s ve daha

sonra 4000 rpm’de 20 s’de kaplanmis ve 4000 rpm’in 27’ci saniyede 60 pL toluen
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ile substrat yikanmistir. Kaplama gerceklestikten sonra elde edilen filmler 100°C’de
20 dk tavlanmistir. Elde edilen filmlerin iizerine elektron aktarim tabakasi olarak
PCBM c¢ozeltisi sirasiyla 1500 rpm 15 s ve 2000 rpm 20 s’de donii kaplama yontemi
ile kaplanmis ve 90°C’de 90 s tavlanmistir. PCBM tabakasi iistiine BCP’in kaplanmasi
4000 rpm 40 s’de yapilmistir. En son asamada substratlar yliksek vakum ¢emberine
(<5x10¢ Torr) alinarak metal kontak olarak 100 nm kalinliginda Ag yiizeye
buharlastirilmistir. Elde edilen hiicrelerin aktif alan1 0,1 cm2. Perovskite giines

hiicresi tiretim asamalar1 Sekil 5.7’de gosterilmistir.

Perovskit

NiO QC-TPA veya QC-TPAOMe 2000 rpm 10 s/4000 rpm 20 s
x 8000 rpm 30 s °
1500 rpm30's 90 °C ;dk 100 “C 20 dk
450 °C 40 dk CH;NH,Pbl,
Organik arayiizey Organik arayiizey
NiO, \ NiO, NiO,
Cam/ITO - Cam/ITO - Cam/ITO |

Ag 100 nm BCP PCBM
4000 rpm 40 s
1500 rpm 15 s/2000 rpm 20s

™ | T 90°C 905
PCEM PCBM PCBM
Organik arayiizey - Organik arayiizey - Organik araylizey
NiO, - NiO, NiO,
Cam/ITO0 | Cam/ITO | Cam/ing |

Sekil 5.7 Perovskit glines hiicreleri tiretim stireci
5.2.5 Perovskit Giines Hiicrelerin Karakterizasyonu

ITO cam substratlar iizerine kaplanan NiOx, NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe
yuzeylerin morfolojinin aydinlatilmasi atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) (Hitachi
5100 N model cihaz) ile gergeklestirilmistir. Topografik AFM goriintiilerine gore
organik ara ylizey malzemelerin NiOx yilizeyinden daha piriizsiz oldugu
gorilmiustiir (Sekil 5.8 (a)). NiOx, NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe filmlerin ytlizey
purizlilik (RMS) degerleri sirasiyla 2,33 nm, 2,07 nm ve 1,13 nm olarak
Olcilmiustir. Kigik yilizey puruzlilik degerleri donii kaplama ydntemiyle NiOx
tzerine organik molekillerin kaplanmasiyla tek basina NiOx filminden daha

puiriizsiiz ve homojen bir yap1 elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 5.8 NiOx, NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe tabaklari icin a) atomik kuvvet
mikroskobu gortintiileri b) temas ag¢is1 analiz goriintiileri [131]
Sekil 5.8(b)’de HTL tabakalarin temas agisi analizleri goriilmektedir. NiOx/QC-TPA
ve NiOx/QC-TPAOMe yiizeylerinin su temas ag¢ilar1 sirasiyla 85,2° ve 93,8° olarak
oOlciiliirken sadece NiOx olan yiizeyin ise 57,9° olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuclara gore
NiOx tabakasinin tizerine organik molekiillerin kaplanmasiyla yiizeylerin temas
acilan dikkate deger bir sekilde artig1 goriilmistiir. Ters ¢cevrilmis perovskit giines
hiicrelerinde HTL’nin hidrofobik 06zelligi tzerine perovskit kristallerinin
biiyiimesini etkiledigi ve dolayisiyla yapinin morfolojisini etkiledigi bilinmektedir
[133][134]. Hidrofobik yiizey, ylizeydeki perovskite c¢ozeltisinin 1slanmasini
sagladig1 icin perovskit taneciklerin daha kapsamli biiylimesini etkilemektedir
[135]. QC-TPA ve QC-TPAOMe organik molekillerin yapisinda bulunan alkil

zincirleriyle hidrofobik 6zellikleri artirllmistir.

ITO/NiOx, ITO/ NiOx/QC-TPA ve ITO/ NiOx/QC-TPAOMe numunelerinin
elektrokimyasal o6zellikleri elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile
incelenmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile empedans
degerlerinin hesaplanmasi ve 6lciilmesinde basit bir devre modeli olan R1(Q(R2W))
modeli kullanilmistir (Sekil 5.9(a)). ITO/NiOx, ITO/NiOx/QC-TPA ve ITO/NiOx/QC-
TPAOMe icin Nyquist cizimleri Sekil 5.8(b)’de ve elde Rs (¢oziicii direnci), Ret (ylik
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transfer direnci), Q (film kapasitansi) ve W (Warburg empedansi) degerleri olarak

edilen verilen Tablo 5.2’de gosterilmistir.

1.0x10°} b)
a)
8.0x10*
;2—% < 4
’ 1= Ee.omo
DA e =
¢ Ensl _ = £ 4.0x10°
AAA_l A_\Al‘_l N
'_'"7 1 \'A'4 T
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2.0x10°% —+—NiO,
NiO,/QC-TPA
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Sekil 5.9 a) Kullanilan esdeger devre modeli (R(Q(RW)) b) 0,1 M TBAPF6/ACN
cozeltisinde ITO/NiOx, ITO/ NiOx/QC-TPA ve ITO/ NiOx/QC-TPAOMe i¢in 6l¢tilen
ve hesaplanan Nyquist egrileri [131]

Tablo 5.2°de gosterildigi gibi ITO/NiOx, ITO/NiOx/QC-TPA ve ITO/NiOx/QC-TPAOMe
icin Rs degerleri sirasiyla 1.269x103(), 687,1 Q. ve 1.215x103 Q olarak elde edilmistir.
Bu sonuglar elektrot sistemlerinin elektriksel iletkenliklerinin organik arayiizeyler
ile iyilestirildigi gosterilmistir. Yiik transfer direnci (Rct) ITO/NiOx, ITO/NiOx/QC-
TPA ve ITO/NiOx/QC-TPAOMe i¢in sirasiyla 762.5x103 (), 651.3x103 Q ve 519x103 ()
olarak hesaplanmistir. ITO/NiOx/QC-TPA ve ITO/NiOx/QC-TPAOMe numunelerin
yuk transfer degerleri ITO/NiOx'e gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir bu durum
perovskit tabakasindan yik aktariminin daha verimli yik olacaginin

diisiindiirmektedir [136].

Tablo 5.2 ITO/NiOx, ITO/NiOx/QC-TPA ve ITO/NiOx/QC-TPAOMe icin EIS verileri

Elektrot Rs (Q) Ret (©2) Q (S-s") w
ITO/NiOx 1,269x103 762,5x103  24,91x10¢  103,8x10-°
ITO/ NiOx/QC-TPA 687,1 651,3x103  10,51x10-¢ 68,06x10e-°

ITO/ NiOx/QC-TPAOMe | 1,215x103  519x103 21,41x10-¢  94,61x10-6
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Araylizey olarak organik molekiilerin kullanilmasindan sonra perovskit aktif
tabakanin morfolojisine etkisi SEM analizleriyle aydinlatilmistir. NiOx tabakasi
lizerine perovskit filminin yiizeyi tamamen kaplayarak olustugu goriilmiistiir ancak
olusan aktif yiizeyde fotovoltaik cihazlarda distik direngli kisa devrelere neden
olabilen ve dolayisiyla FF degerini azaltan igne deligi gorulmustir. Sekil 5.10’da
gorildigi gibi ara katman olarak yap1 organik HTM ile modifiye edildiginde olusan
aktif tabakanin daha yogun, piiriizsiiz oldugu ve igne deligi seklinde olan kusurlarin
iyilestigi gorilmiistiir. Ara katmanlarin iyi kaplanmasi yapidaki akim sizintilarini
azaltabilmektedir. Elde edilen perovskit aktif tabakalar1 karsilastirildiginda, QC-TPA
ve QC-TPAOMe ara tabakalar1 ilizerinde gelistirilen aktif tabakada perovskit
taneciklerinin, NiOx tizerinde gelistirilen aktif tabakanin perovskit taneciklerine
gore daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Perovskit taneciklerinin biiylik olmasi ayni

zamanda tane smirlarin1 da azalttify icin cihaz performansini dogrudan artiran

yonde etki edebilmektedir.

NiO, /QCTPA NiO, /QCTPAOMe

Sekil 5.10 NiOx, NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe lizerinde gelistirilen perovskit
tabakalarin taramali elektron mikroskobu goriintiileri [131]

Perovskit filmlerinde olusan tuzak durumlarinin yogunlugunu belirlemek icin

sadece bosluk tasiyici tabakalardan olusan (hole-only) cihazlar tiretilmistir. QC-TPA

ve QC-TPAOMe ara katmanlari olan ve olmayan hiicrelerin karanlk J-V egrileri Sekil

5.11'de gosterilmektedir. Goriildiigl gibi her iki egri de akim ve gerilim arasinda

dogrusal bir iliskiye sahiptir, her egride belirtildigi gibi, cihazlarin disiik gerilimde

ve biikiilme noktalarinda omik geri beslemesini gostermektedir. Gerilim biikiilme
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noktalarina kadar artirilarak, akim yogunlugu hizla yiikselir ve bu da tuzak
durumlarinin tamamen isgal edildigini gosterir. Tuzakla dolu sinir gerilimi (trap-
filled limit voltage) biikilme noktasini (VrrL) tanimlamak i¢in kullanilir. Tuzak
durum yogunlugunun Vrr. ile 6nemli olgude ilgili oldugu gosterilmistir. Sonug
olarak, QC-TPA ve QC-TPAOMe ile sadece bosluk tasiyici tabakadan olusan
cihazlarin Vrr. degerleri referans cihaza gore daha diisiik degere sahip oldugu
gorulmistiir. NiOx/perovskit arayiiziinde kullanilan her iki organik molekiiliin de
aktif tabakadaki tuzak durumunu etkili bir sekilde etkisizlestirdigi goriilmistiir.
Cihaz performansini etkileyen temel durumlardan birinin de tuzak durumlarinin
yogunlugunun  azalmast  oldugu  bilinmektedir. @ Tuzak  yogunluklan
VrrL=eNtwrapL2/2€0er denklemi ile hesaplanmaktadir. Ntrap, L (320 nm), &r (32),
€ (8,854x1012 F/m) ve e (1,6x10-1° C) sirasiyla tuzak yogunlugu, aktif
tabakanin kalinligi, CHsNH3PbIs'tin bagil dielektrik sabiti, vakum gecirgenligi
ve temel yiik olarak ifade edilmektedir[137][138].

) Nio, e b) [ CH,NH,Pbl, on
001} Ag NiO,/QC-TPA OSSR R NiO
P3HT ; d : *
T | pe— Ni0,/QC-TPAOMe 7' 457 v/.»" ® Ni0,/QC-TPA .
§0.001 | e e 4 | e NiO,/QC-TPAOMe g e
< . 0418V / 2 < 4
£ 1E4} e ar ¢ ard
= 70723V a8 e
< L e ” < [ Lt
TBEE e - | e ) 14 16 18
......... oo Energy (eV)
1E-6 - - | A AT R RS aRas S A
0.1 1 700 800 900 1000
Voltaj (V) Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.11 NiOx, NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe tabakalarin a) sadece bosluk
tasiyici cihazlarin karanlik SCLC egrileri b) absorbans egrileri ve Urbach grafikleri
[131]

Sekil 5.11(a)’da ifade edildigi gibi sadece bosluk tasiyici tabakadan olusan NiOx,
NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe cihazlari i¢in VrrL voltaj degerleri sirasiyla 723
mV, 487 mV ve 418 mV olarak bulunmustur. Bunlara karsilik gelen tuzak yogunluk
degerleri de sadece NiOx'in kullanildig1 cihaz i¢in 2.5x1016 cm-3 iken QC-TPA ve QC-
TPAOMe araylizey tabakalarin kullanilmasiyla tuzak yogunluklarn sirasiyla
1,68x1016 cm3 ve 1,45x1016 cm-3 degerlerine diismiistiir. Arayiizey tabakasi olarak
organik molekillerin kullanilmasiyla elde edilen bu degerler referans cihazina
kiyasla onemli 6lciide dustiktiir ve molekiillerin etkili bir pasivasyon yaptigini

gostermektedir. Ayrica, Sekil 5.11(b)’de organik araylizey olan ve olmayan NiOx
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lzerine aktif tabaka olarak CH3NH3Pbls kaplanmasiyla tabakalarin absorpsiyon
spektrumlari ve Urbach egrileri gosterilmektedir. Urbach egrileri, kusurlar, tuzaklar
ve yapisal bozukluklarla dogrudan ilgili olan ek egrilerin egiminden Eurbach
enerjilerini belirlemek icin kullanilmistir [139][140]. Eurbach degerleri NiOx,
NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe icin sirasiyla 264,9 meV, 168,3 meV ve 227,8
meV olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglar SCLC analizi ve agik devre voltaj

degeri ile tutarhdir [134].

Kelvin prob mikroskobu, bir Kelvin probu gibi davranan nano 6lgekte metalik bir ug
ile yiizey potansiyelini gozleyen, ylizey ¢alisma fonksiyonunu belirleyen temassiz
bir atomik kuvvet mikroskobu teknigidir. Bosluk tasiyici tabakalarin is fonksiyonlari
T-MDT model Ntegra-Solaris Kelvin prob mikroskobu (KPFM) kullanilarak elde
edilmistir. Analiz siiresince 87000-230000 Hz'de TipsNano NSGO1/Pt probu ile yar1
temas modu kullanilmistir. Sekil 5.12(a)’da NiOx, NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe
tabakalari i¢in ylizey potansiyel degisimlerini gosterirken Sekil 5.12(b)’de ise enerji
seviyesi diyagramiu ile is fonksiyonu (WF) degerleri gosterilmektedir. NiOx tabakasi
tizerine, QC-TPA ve QC-TPAOMe organik molekiillerin kaplanmasiyla elde edilen
numunelerin is fonksiyon degerleri sirasiyla -541 eV ve -5,27 eV olarak
hesaplanirken sadece NiOx bulunan numunenin is fonksiyon degeri -5,14 eV olarak
hesaplanmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalardan da bilindigi gibi NiOx/perovskit
arayuzlerinde etkili bir bosluk ¢ikarma NiOx/perovskit sinirlarinda daha uygun bir
enerji seviyesi hizalanmasiyla kolaylasmaktadir. Bu nedenle kombine edilmis

tabakalarin acik devre gerilimindeki artis gelistirilmis bir WF ile iliskilidir [141].
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Sekil 5.12 a) KPFM analizi b) tabaklarin enerji seviyeleri diyagrami, kesikli ¢izgiler
WF degerlerini ifade etmektedir [131]
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QC-TPA ve QC-TPAOMe organik molekiillerin, NiOx/perovskit arayiiziine modifiye
edilmesiyle elde edilen en iyi giic donlisiim verimi elde edilen hiicrelerin aydinlik ve
karanhk akim yogunluk-gerilim egrileri sekil 5.13’te gosterilmistir. Incelenen
perovksit giines hiicrelerin akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri Keithley 2400 6l¢iim
sistemi ile glovebox icinde 6l¢timleri alinmistir. Fotoakim yogunluk-voltaj verileri,
0,250 V/s tarama hizinda 30 ms gecikme siiresi ile 100 mW/cm? AM 1.5G

aydinlatma altinda bir glines simtilatériu (ABET) kullanilmistir.
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Sekil 5.13 Perovskit giines hiicrelerin ]-V grafikleri a) aydinlik b) karanlik c) 15
hiicrenin PV parametreleri dagilimi [131]
Elde edilen en iyi perovskit giines hiicrelerin fotovoltaik parametreleri Tablo 5.3’te
verilmistir. HTM olarak sadece NiOx'in kullanildig1 referans hiicrenin Voc degeri 943
mV, Jsc degeri 19,7 mA/cm? ve FF degeri 0,54 olarak kaydedilmis ve bunlara bagh
olarak gii¢ donlisim verim degeri %10,3 olarak hesaplanmistir. NiOx/perovskit
arayiiziinde QC-TPA organik molekiiliin kullanilmasiyla elde edilen en iyi hiicrenin
fotovoltaik parametreleriise; Voc degeri 993 mV, Jsc degeri 21,1 mA/cm? ve FF degeri
ise 0,69 olarak kaydedilirken gilic donilisim verim degeri %14,46 olarak
hesaplanirken araytiz olarak QC-TPAOMe organik molekiiliin kullanilmasiyla elde
edilen hiicrelerin fotovoltaik parametreleri de sirasiyla 962 mV, 20,8 mA/cm? ve

0,66 olarak elde edilirken verim degeri de %13,21 olarak hesaplanmistir.

Organik malzemelerin arayiizey olarak kullanilmasiyla elde edilen hiicrelerin gii¢

doniisiim verim degerlerinde artis cogunlukla FF, Voc ve Jsc degerlerinde de dikkate
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deger bir artisin olmasi beklenmistir. Akim yogunlugu-gerilim egrilerinden
hiicrelerin seri (Rseries) ve paralel devre (Rshunt) diren¢ degerleri belirlenmistir.
Perovskit, HTL/ETL, elektrotlar ve araytizlerin direngleri Rseries degerine katkida
bulunmaktadir [142]. Araylizey malzemesi olarak organik molekiillerin
kullanilmasiyla NiOx/perovskit arayuziinden daha iyi bosluk ¢cikartma ve azaltilmig
enerji dustusleriyle FF ve Jsc degerlerini gelistirdigi gorilmektedir. Diger yandan
organik arayiizey tabakalarin hiicreye modifiye edilmesiyle daha diisiik Rseries degeri
de bu gelismeye katkida bulunmaktadir. Daha diisiik Rshunt degeri ise, filmin
homojensizligi, yetersiz kaplanma, igne delikleri gibi kusurlara bagh tuzaklardan
dogabilecek kacak akimlarla ilgili oldugu icin istenmeyen bir durumdur [143][144].
QC-TPA ve QC-TPAOMe tabakalarindan olusan her iki hiicre i¢in de etkili bir
fotoakim toplamaya yol acan ek bir Rseries 0lmadan 2-3 kat daha fazla Rshut degeri
gosterdigi bulunmustur. Benzer sekilde Sekil 5.13(b)’de gosterildigi gibi karanlik
akim-voltaj egrileri, QC-TPA ve QC-TPAOMe ara katmani kullanilan hiicreler i¢in
daha diisiik kacak akimlar gostermistir. Elde edilen degerler NiOx, NiOx/QC-TPA ve
NiOx/QC-TPAOMe igin sirasiyla 9,52x10-> mA/cm?, 7,65x10¢ mA/cm? ve 4,81x10->
mA/cm? olarak bulunmustur. Sekil 5.13(c)’de 15 cihazin fotovoltaik parametreleri
verilmistir. Akim yogunlugu ve dolum faktorii degerleri gosterildigi gibi ara
tabakalarin kullanilmasiyla 6nemli o6l¢iide gelistirilmistir. Ayrica fotovoltaik
degerlerin dagilimina bakildiginda araylizey olarak organik molekiillerin
kullanildig hiicreler daha dar bir dagilim gostermistir ve bu tekrarlanabilirliginin

oldugunu ifade etmektedir.

Tablo 5.3 NiOx, NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe perovskit giines hiicrelerin

fotovoltaik parametreleri

HTL Voc Jsc FF n (0/0) Rshunt Rseries

(mV) (mAcm3?) (k2cm?) (Q2cm?)

Eniyi Ortalama

NiOx 943 19,7 0,54 10,03 8,55 207,9 11,00
NiOx/QC-TPA 993 21,1 0,69 14,46 12,95 781,3 6,61
NiOx/QC-TPAOMe 962 20,8 0,66 13,21 12,35 442,5 7,54
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Kararli hal fotoliminesans emisyon ve uyarma deneyleri spektroflorometrik
sistemden (Edinburgh Instruments, FLSP920 Fluorescene Spectrimeter) saglanan
kirmiziya duyarh fotomultiplier bir tiip kullanilarak gerceklestirilmistir. Bozunma
stireleri, zamanla iliskili foton sayma modunda belirlenmistir. Nanosaniye sistem
calismalar icin 467 nm’de titresimli bir lazerin uyarilmasi altinda bozunma
surelerine bagh 6l¢imler yapilmistir. Sekil 5.14(a)’da NiOx/ara tabakalar tizerindeki
fotoliminesans (PL) yougunlugunun, sadece NiOx bulunan tabaka ile
karsilastirildiginda biiyik olciide azaldigi gorilmistir. Bu durum organik
molekiiller ile arayiizey pasivasyonu yapilmasi, aktif tabakadan etkili bir sekilde
bosluklar1 tasimak icin faydali oldugunu ifade etmektedir. Organik arayilizey
tabakalarinda PL sondiiriilmesi, yiiklerin perovskit (CHsNH3Pbl3) tabakasindan
NiOx tabakasina etkili bir seklide aktarildigini gostermektedir. Sekil 5.14’te
gorildigi gibi CHsNH3Pbls tabakasindan NiOx tabakasina hizli bosluk ¢ikarma,
arayiizeyler tarafindan PL sondiirmenin sadece NiOx kullanildigi duruma gore daha

hizli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.14 NiOx, NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe’nin a) karali hal b) zamana
bagl fotolliminesans spektrumlari [131]
ITO/NiOx/CH3NH3Pbls tabakasinin PL spektrumu digerlerine gore daha yogun
oldugu gorulmiistir. Bu sonuglar NiOx/araylizey tabakalarinin aktif tabakadan yiik
tasiyicilart daha iyi ayirma yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. PL
sondiirme sonuglarina gore, NiOx ve perovskit araytizeyinde QC-TPA kullanildiginda

QC-TPAOMe araylizeyine gore perovskit katmaninda daha fazla yiik ¢ikarabilecegini
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gostermektedir, bu durum akim yogunlugu-voltaj egrilerinden elde edilen sonuglar
ile uyumludur [145][68]. Sekil 5.14(b)’de ek tabloda zaman-kararli (TR)-PL verileri
gosterilmistir [146]. Hizli bozunma ifadesi olan t1’in arayiizey veya ylzey
kusurlarina bagh olan 1s1masiz rekombinasyonlarla ilgili oldugu bilinmektedir. Ote
yandan yavas bozunma ifadesi olan 12 yi18ina (bulk) bagh isimali rekombinasyona
atfedilmektedir [144]. Sekil 5.14(b)’de goriildiigli gibi yavas bozunma degeri olan
12 degerleri NiOx, NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe ic¢in sirasiyla 34,2 ns, 23,6 ns
ve 30,0 ns olarak hesaplanirken, t1 degerleri ise sirasiyla 0,695 ns, 0,668 ns ve 0,722
ns olarak elde edilmistir. Cogunlukla bozunma bilesenleri NiOx/ara tabakalar icin
azalmistir bu durum da hizli bir bosluk transfer mekanizmasi oldugu anlamina
gelmektedir. QC-TPA ve QC-TPAOMe tabakalari iizerine olusturulan perovskit
filmleri i¢in, PL yogunlugu ve TR-PL 6mrii azalmistir bu da fotoindiiklenmis yiikiin
en uygun sekilde bosluk aktarim tabakasina aktarilabilecegini gostermistir.
Perovskit glines hiicrelerinde etkili bir ytlik ¢cikarma ve toplama olmasi istenilen bir
durumdur, tim bu elde edilen bulgular perovskit ve NiOx katmanlari arasinda

gelistirilmis bir bosluk aktariminin ortaya ¢iktigini géstermektedir.

Perovskit glines hiicrelerinde hiicre performansina ek olarak endistriyel
uygulamalar icin hiicre kararliligi da olduk¢a 6nemlidir. Elde ettigimiz hiicrelerin
kararlilig1 inert atmosfer ve kapsiilleme olmadan ayni kosullar altinda (20-25°C,
%35-60 nem) incelenmistir (Sekil 5.15). PEDOT:PSS gibi organik HTM'lerin ¢ogu
metal oksit tiirevi HTM’lere kiyasla daha diisiik kararlilik sergileme egiliminde

oldugu bilinmektedir [68].
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Sekil 5.15 NiOx, NiOx/QC-TPA ve QC-TPAOMe tabakalrindan olusan perovskit
glines hiicrelerin kararliliklar: [131]
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QC-TPA ve QC-TPAOMe araytizey organik molekillerin kullanildigi hiicreler yapilari
ve diisiik kalinlik tabakalar1 sayesinde daha yiiksek verimlilikle elde edilmislerdir.
Ozellikle QC-TPA organik molekiiliin arayiizey olarak kullanildig1 hiicre 3675 saate
kadar baslangi¢ PCE degerinin %98,5 oraninda korurken, QC-TPAOMe molekiiliiniin
araylzey olarak kullanilan hiicre ise %60,5 oraninda korumus ve sadece HTM

olarak NiOx'in kullanildig: hiicre ise (%49,5) yar1 yariya bozulmustur.

5.2.6 Sentetik Yontemler ve Prosediirler

5.2.6.1 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazol (A-1) Sentezi
(CeH2Br2Nz2S; 293,96 g/mol)

S S
N\/ \/N N
HBr; Br,; 100°C; 6 saat

> Br \ / Br

Sekil 5.16 A-1 sentez reaksiyonu

Cift boyunlu reaksiyon balonuna 2,1,3-benzothiadiazol (5 g, 36,72 mmol) ve 125 ml
HBr eklenmis ve karistirarak ¢oziinmiistiir. Karisan reaksiyon ortamina damla
damla Br2 (3,5 ml) ve 25 ml HBr karisimi eklenmistir. Ekleme bittikten sonra sicaklik
100°C’ye ayarlanarak 6 saat boyunca refluks edilmistir. Reaksiyon sonlandirilarak
oda sicakligina sogutulmus ve buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriilmiistiir. Coken A-1
molekiilii stiziilerek alinmis ve kurutularak sonraki reaksiyon basamag: icin

hazirlanmistir (9,3 g, 31,63 mmol, Verim %86).
FT-IR (cm-1): 3080;3050 (C-H, aromatik), 1475 (C=N, imidazol), 822 (C-Br)

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 6 (ppm): 7.72 (s, 2H, aromatik)
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5.2.6.2 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin (A-2) Sentezi
(CeHeBrzNz; 265,93 g/mol)

s
VRN

NO N HoN NH,
\

NaBH,; CoCl,; THF; EtOH
Br Br » Br Br

48 saat

Sekil 5.17 A-2 sentez reaksiyonu

Reaksiyon balonu buz banyosuna alinmis (0°C’de) ve igerisine A-1 (10 g, 34 mmol)
300 ml THF’te ¢oziinerek eklenmistir. A-1 molekiilii tamamen ¢6ziindiikten sonra
600 ml etil alkol eklenip ve 30 dk karistirllmistir. 3 g kobalt kloriir eklenir ve bu
halde 15 dakika karistirlmistir. Daha sonra 15 dakika araliklarla porsiyonlar
halinde NaBHa4 (23 g, 607,98 mmol) ilave edilmis bu islem bittikten sonra reaksiyon
oda sicakligina getirilmis bu halde 48 saat kanstinlmistir. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra siiziilmiis ve stzintiiniin dénel buharlastirici araciligiyla
¢oziiciisii uzaklastirilmistir. Elde edilen ham iirtin suya dokiilerek ¢oktirilmiis,
sliziilmis bol su ile yikanarak saf iiriin olan A-2 molekiilii elde edilmiistir (beyaz kat1

6 g, 22,56 mmol, verim %66,37).

FT-IR (cm-1): 3398-3364(-NHz, amin), 3324 (C-H, aromatik)

1H-NMR (400 MHz, CDCI3, § (ppm): 6.84 (s, 2H aromatik); 3.82 (s, 4H, -NH2)
5.2.6.3 9-hegzil-9H-karbazol (C-1) Sentezi

(C18H21N; 251,36 g/mol)

CgH,3Br; KOH; 18-Crown-6
Q NH  Toluen; 110°C; 5 saat

Sekil 5.18 C-1 sentez reaksiyonu

74



Karbazol (5 g, 60 mmol), KOH (1,61 g, 89 mmol) ve 1-bromohegzan (90 mmol) cift
boyunlu balona alinmistir ve 100 ml toluen ile ¢oziilmiustiir. Sicaklik 70°C’ ye
ulastiginda 5 mg 18-crown-6 ilave edilmistir. Daha sonra sicaklik 110°C’ ye
¢ikarilmis ve bu sicaklikta 24 saat reaksiyon devam ettirilmistir. Elde edilen triin
tizerine 100 ml etanol dokiilmiis ve donel buharlastirici yardimiyla ¢6ziict
uzaklastirilmistir. Elde edilen ham triin etanolde kristallendirilmistir (beyaz kati

11.8 g, 46,94 mmol, verim %83) [147].
FT-IR (cm-1): 3056 (C-H aromatik), 2916, 2848 (C-H alifatik)

1H-NMR (400 MHz, CDCls, 8 (ppm): 7.93 (d, 2H, Ha), 7.32 (t, 2H, Hb), 7.30 (d, 2H, Hc),
7.06 (t, 2H, Hd), 4.13 (t, 2H, -N-CHz), 1.72-1.14 (m, 8H, -CH, alifatik), 0.70 (t, 3H, -
CH3s).

5.2.6.4 1,2-bis(9-hegzil-9H-karbazol-3-il)etan-1,2-dion (C-2) Sentezi

(C38H40N202; 556,73 g/mol)

AICl,; C,0,Cl,; CH.CI,
O N 72 saat -

3

Sekil 5.19 C-2 sentez reaksiyonu

Reaksiyon balonuna AlCls (1,32 g, 32 mmol), 100 ml CH2Clz igerisine, argon
atmosferi altinda ilave edilmis ve ortam sicaklig1 0°C ye sogutulmustur. Daha sonra
C-1 (2,5 g, 32 mmol) ve oksalil klortir’tin (0,42 ml, 15,77 mmol) 20 ml CH2Cl2 deki
cozeltisi damla damla reaksiyon ortamina ilave edilmistir. Ortamin renginin
kirmiziya dondigi gorilmiis ve bu karisim 3 giin boyunca oda sicakliginda
karistirtlmistir. 5 ml HCI iceren 100 ml buzlu suya dokiilen karisim 2 saat daha
karistirilmis ve ¢ozeltinin renginin yesile dondiigii gozlenmistir. Sirasiyla 2 M HCl,
H20 ve NaHCOs ile yikanan reaksiyon karisimi MgS0s4 ile kurutulmustur. Kati olarak
elde edilen madde hekzanda kristallendirilmistir (sar1 renkli kat1 1,8 g, 3,23 mmol,

verim %32) [129].
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FT-IR (cm-1): 3055 (C-H aromatik), 2927, 2856 (C-H alifatik), 1655 (C=0)

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, § (ppm): 8.66 (s, 2H, Ha), 8.02 (d, 2H, Hb), 7.90 (d, 2H,
Hc), 7.32 (t, 2H, He), 7.27 (t, 2H, Hd), 7.23 (d, 2H, Hf), 7.07 (t, 2H, Hg), 4.12 (t, 2H, -
N-CH2-), 1.68-1.10 (m, 16H, -CH2-, alifatik), 0.67 (t, 6H, -CHs).

5.2.6.5 3,3'-(5,8-dibromokinoksalin-2,3-diil)bis(9-hegzil-9H-karbazol) (QC)

Sentezi

(C44H42Br2N4; 786,63 g/mol)

CH,

CHg

H,N NH,
PTSA; Toluen
+ Br Br —_
110°C; 24 saat
Br Br
A2 e

Sekil 5.20 QC sentez reaksiyonu

Cift boyunlu reaksiyon balonunda C-2 (2,5 g 3,59 mmol), 3,6-dibromo-1,2-
diaminobenzen (A-2) (1,78 g, 4,3 mmol) ve p-toluensiilfonik asit (PTSA) (60 mg,
0,08 mmol) 60 ml kuru toluen icerisinde “dean stark” tuzagi kullanilarak 135°C
sicakhikta karnistirlmistir. ince tabaka kromatografisi yoéntemi ile takip edilen
reaksiyon, 24 saat sonra sonlandirilmistir. Reaksiyon sonunda ortama 100 ml etil
alkol ilave edilerek ¢oziicii karisitmi vakum altinda ortamdan uzaklastirilmistir.
Kolon kromatografisi ile saflastirilan tiriin (silika jel, yiirtitici faz: CHCls-Hekzan;
1/1) vakum etiiviinde 50°C de kurutularak saklama kabina alinmistir (sar1 renkli

iriin 2,71 g, 3,45 mmol verim: %77).
FT-IR (cm-1): 3056 (C-H aromatik), 2925, 2851 (C-H alifatik), 1628 (C=N)

1H-NMR (400 MHz, CDCls, § (ppm): 8.62 (s, J=1.4 Hz, 2H, Ha), 8.01 (d, 2H, Hb), 7.87
(s, 2H, Hi), 7.75 (d, 2H, Hc), 7.40 (d, 2H, Hd), 7.45 (t, 2H, Hf), 7.23 (d, 2H, Hg); 7.17 (t,
2H, He), 4.25 (t, 4H, -N-CHz-), 1.82-1.25 (m, 16H, -CHo- alifatik); 0.83 (t, 6H, -CHz).
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5.2.6.6 QC-TPA ve QC-TPAOMe Kiiciik Molekiillerin Sentezi

HsC

- - 72 (é

N ! R
K,CO,; Pd(PPh,),; Su:Toluen; TEAH E m (
1 veya 2; 110°C; 24 saat
Br Br
QC-TPA: R=H R

R QC-TPAOMe: R=OCH,

Sekil 5.21 QC-TPA ve QC-TPAOMe sentez reaksiyonu

QC-TPA’'nin sentezi: 4-(difenilamin)fenilboronik asit pinakol ester (1) (390 mg,
1,06 mmol) ve 3,3'-(5,8-dibromokinoksalin-2,3-diil)bis(9-hegzil-9H-karbazol) (QC)
(420 mg, 0,53 mmol), 5 ml K2CO03 (2M), Pd(PPh3)4 (30 mg, 0,03 mmol) 50 ml'lik
reaksiyon balonuna alinmis ve 20 ml toluen ile ¢oziilmiistiir. Geri sogutucu altinda
30 dk argon gazi atmosferinde karistirilmis daha sonra 110°C’ye 1sitilmis ve 1 ml
tetraetilammonyum hidroksit ¢ozeltisi-TEAH (%10) eklenmistir. Reaksiyon bu
sartlarda 24 saat karnstirilmistir. Sonlandirilan reaksiyon oda sicakligina
sogutulmus dnce diklorometan daha sonra ise su ile yikanmistir. Organik faz MgSO4
ile kurutulmus ve ¢o6ziici uzaklastirilmistir. Elde edilen ham iirtin kolon
kromatografisi ile saflastirilmistir (silika jel, ¢ozticu faz: kloroform/hekzan (1:1))

(sar1 kati, 486 mg, verim %81,6) [131].

1H NMR (400 MHz, CDCls, § (ppm): 8.66 (d, 2H), 8.04 (m, J=7.9 Hz, 2H), 7.89-7.80 (m,
8H), 7.45-7.39 (d, 6H), 7.30-7.28 (m, 10H), 7.23 (d, 4H), 7.19 (m, 6H), 7.06 (t, J=7.1
Hz, 4H), 4.26 (t, J=12.0 Hz, 4H), 1.82-1.25 (m, 16H, C-H aliphatic), 0.83 (t, J=7.0 Hz,
6H).

13C NMR (100 MHz, CDCls, § (ppm): 153.61, 153.12,151.57, 147.93, 140.88, 131.93,
131.86,129.39,124.70,122.99,119.37,108.87,43.27,31.61,28.97,27,22.61, 14.09.
MS (MALDI-TOF)m/z): hesaplanan, CsoH7oNe¢ ([M+1]), 1115,4522; bulunan,
1115,368.
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QC-TPAOMe’'nin sentezi: 4-metoksi-N-(4-metoksifenil)-N-(4-(4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2- diokaborolan-2-yl) fenil) anili (2) (120 mg, 0,27 mmol), 3,3'-(5,8-
dibromokinoksalin-2,3-diil)bis(9-hegzil-9H-karbazol) (QC) (110 mg, 0,13 mmol), 5
ml K2CO03 (2M), Pd(PPhs)4 (8 mg, 0.007 mmol) 50 ml’'lik reaksiyon balonuna alinmis
ve 20 ml toluen ile ¢ozilmiistir. Geri sogutucu altinda 30 dk argon gaz
atmosferinde karistirilmis, 110°C’ye 1sitilmis ve 1 ml tetraetilammonyum hidroksit
cozeltisi-TEAH (%10) eklenmistir. Reaksiyon bu sartlarda 24 saat karistirilmistir.
Sonlandirilan reaksiyon oda sicakligina sogutulmus, diklorometan ve su ile
yikanmistir. Organik faz MgSO0s4 ile kurutularak ¢oziicii uzaklastirilmistir. Elde edilen
ham {rin kolon kromatografisi ile saflastirilmistir (silika jel, ¢oziicii faz:

kloroform/hekzan (2:1)) (turuncu kati, 140 mg, verim %82,3) [131].

1H NMR (400 MHz, CDCls, 6 (ppm): 8.66 (s,/=1.5 Hz, 2H), 7.92-7.81 (d, 6H, aromatik),
7.64 (d, J=8.6 Hz, 2H), 7.45-7.37 (d, 4H), 7.19-7.12 (m, 20H), 6.87-6.85 (d, 6H), 4.23
(t,4H), 3.81 (s, 12H), 1.81-1.25 (m, 16H), 0.81 (t, /=7.0 Hz, 6H).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 8 (ppm): 155.95, 148.22, 141.18, 140.88, 131. 72, 126.84,
122.87,122.47,119.90, 11481, 108.86, 55.60, 33.75, 31.60, 26.99, 22.58, 14.05. MS
(MALDI-TOF) (m/z): hesaplanan, CssH78Ne¢Os ([M+1]), 1235,5562; bulunan,
1235,365.
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6

QC-HBT MOLEKULUN PEROVSKIT GUNES
HUCRELERINDE UYGULANMASI

6.1 Ozet

Donor-akseptor-donor tipi bihegziltiyofen-kinoksalin temel yapisina sahip (QC-
HBT) yeni tiir organik kiiciik molekiiliin sentezi Suzuki kenetlenme reaksiyonu
araciligiyla gerceklestirilmistir. Elde edilen yeni tir D-A-D tipi organik kuguk
molekiil kursunsuz, kalay temelli perovskite giines hiicrelerinde bosluk tasiyici
malzeme olarak giines hiicrelerinde uygulamasi gerceklestirilerek elde edilen giines
hiicrelerinin fotovoltaik ozellikleri incelenmistir.
ITO/HTM/Al203/FA0.94Cs0.016EDA0.0sSnl3/C60/BCP/Ag cihaz yapisinda perovskit
glines hiicreleri liretilerek HTM olarak ticari olarak temin edilen PEDOT ve sentezi
gerceklestirilen QC-HBT malzemeleri kullanilmistir. Biitiin cihaz iiretim siirecleri
glovebox icerisinde gerceklestirilmistir. C60, BCP ve Ag hiicrelere termal
buharlagtirma yontemi ile kaplanirken diger adimlar ¢ozelti formunda doéni
kaplama yontemiyle kaplanmistir. Yeni tiir organik molekiil olarak elde edilen QC-
HBT molekilii HTM olarak, kursunun toksik etkilerine karsi gelistirilen kalay
temelli perovskit giines hiicrelerinde gelistirilebilir bir malzeme oldugu

gorulmustir.
6.2 Sonugve Tartisma

6.2.1 QC-HBT Molekiiliin Tasarimi ve Sentezi

Donor-akseptor-donor karakterinde organik kiiciik molekiil olarak tasarlanan QC-
HBT molekiilii daha 6nceki boliimde sentezi agiklana (Sekil 5.1) QC monomerinden
¢ikilarak son basamakta 5'-Hegzil-2,2'-bitiyofen-5-boronik asit pinakol ester ile
Suzuki kenetlenme reaksiyonu sonucunda elde edilmistir (Sekil 6.1). Elde edilen
kii¢ciik molektiliin yapisal karakterizasyonlari 1H NMR, 13C NMR (Jeol NMR 400 MHz
spektrometre) ve MALDI-Tof MS (Bruker Microflex LT spektrometre)
spektroskopilerinden yararlanilarak aydinlatilmistir. QC-HBT organik kiiciik

molekiiliin sentezinde izlenen sentetik yol sekil 6.1’de gosterilmistir.
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Sekil 6.1 QC-HBT molekiiliin sentezinde izlenen sentetik yol (i) K2CO3(2M),
Toluen, Pd(PPh3)4, TEAH

6.2.2 Termal, Optik ve Elektrokimyasal Ozellikler

QC-HBT molekiiliin termal, optik ve elektrokimyasal analizleri yapilmis ¢alisma
sonuglar1 agiklanmistir. Termal analizleri Seiko TG/DTA 6300 ve Metler Toledo
cihazlar1 aracihigiyla azot gazi altinda 10°C/dk isitilarak elde edilen veriler ile
aydinlatilmistir. TG ve DSC analizleri i¢in elde edilen veriler sirasiyla Sekil 6.2 ve
Sekil 6.3'te gosterilmistir. Bun gore %5 kiitle kaybinin (Td) 440°C’de gerceklestigi
ve termal olarak kararli oldugu perovskite giines hiicrelerinde kullanima uygun

oldugu gorilmistiir.
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Sekil 6.2 QC-HBT molekiliin termal karakterizasyonu

Diger yandan DSC analizi ile molekiile ait camsi gecis sicaklig1 (Tg), 148°C olarak
bulunmustur. Tablo 6.1’de molekiile ait Td ve Tg degerleri ifade edilmistir.
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Sekil 6.3 QC-HBT molekiiliin DSC analizi

QC-HBT organik kiiciik molekiiliin optik karakterizasyonu UV-Vis absorpsiyon
(Analytic Jena Speedcord S-600 diode-array spektrofotometre) ve floresans
spektrumlar1  (PTI QM1 Floresans spektrofotometre) 2x104 mol/L
konsantrasyonunda kloroform c¢ozeltisinde 6l¢iimleri alinarak gergeklestirilmistir.
Sekil 6.4'te gosterilen absorpsiyon spektrumuna bakildiginda 291 nm’de goértlen
absorpsiyon piki konjuge yapidan kaynaklan m—m* elektronik gecislere ait oldugu,
467 nm goriilen maksimum absorpsiyon pikin ise konjuge dondr gruptan akseptor
gruba bir yiik transfer bandi olarak gozlenmistir. Elde edilen sonuglardan yola
cikilarak optik bant boslugu degeri 2,12 eV olarak hesaplanmistir. Floresans

spektrum piki ise maksimum absorpsiyon pikinden uyarilarak elde edilmistir.
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Sekil 6.4 QC-HBT molekiiliin kloroform igerisinde UV-Vis absorpsiyon ve
Floresans spektrumu

QC-HBT molekiiliin elektrokimyasal karakterizasyonu daha onceki boliimlerde
(Boliim 5 ve Boliim 6) agiklanan yontem kullanilarak gerceklestirilmistir. Buna gore
QC-HBT molekiiliin anodik ve katodik bolgede dongiisel voltomogrami
incelendiginde (Sekil 6.5) anodik bolgede 0,43 eV degerinde bir ylikseltgenme piki
yapida bulunan tiyofen grubundan kaynaklandigi, -1,2 eV degerinde katodik
bolgede gozlenen indirgenme pikinin ise yapida bulunan kinoksalin grubunun
elektron-akseptor karakterinden kaynaklandig diisiiniilmustiir. Yikseltgenme ve
indirgenme potansiyel onset degerlerinden molektile ait HOMO ve LUMO degerleri
hesaplanmistir. Hesaplanan HOMO degeri -4,76 eV iken LUMO degeri ise -3,13 eV
olarak belirlenmistir. HOMO ve LUMO degerinden yola ¢ikilarak elektrokimyasal
bant boslugu degeri 1,63 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.5 QC-HBT molekiiliin GCE ile elektrot 0,1 M TBAPF6/DKM elektrolit
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis déngiisel voltomogrami

QC-HBT molekiiliine ait termal, optik ve elektrokimyasal veriler Tablo 6.1'de

gosterilmistir.

Tablo 6.1 QC-HBT molekiilii i¢in termal, optik ve elektrokimyasal degerler

HTM HOMO/LUMO Optik Eg  Elektrokimyasal Td/Tg (°C)
(eV) (eV) Eg (eV)
QC-HBT -4.76/-3.13 2.12 1.63 440/148

6.2.3 QC-HBT molekiiliin DFT hesaplamalari

QC-HBT molekiiliine ait DFT hesaplamalar1 Spartan 18 programi B3LYP
parametreleri ve 6-13+G" temel seti kullanilmis, elde edilen sonuglar Sekil 6.6’da
gosterilmistir. Buna gore HOMO orbitalinde yiikler konjuge bitiyofen grubu
tizerinde lokalize olurken HOMO-1 durumunda ise diger elektron-dondér grup olan

karbazol grubu ilizerinde lokalize olmustur. LUMO orbitalin yik dagilimina
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bakildiginda ise yiikler oncelikle elektron-akseptor grup olan kinoksalin grubunda
lokalize olurken LUMO+1 durumunda ise kinoksalin ve karbazol grubu iizerinde
lokalize olmustur. Teorik olarak molekiiliin HOMO ve LUMO degeri hesaplandiginda

ise sirasiyla -4,72 eV ve -2,28 eV olarak bulunmustur.

QC-HBT Geometrik Optimizasyon

HOMO: -4,72 eV HOMO-1: -5,28 eV

Sekil 6.6 QC-HBT molekiiliin DFT hesaplamalari
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6.2.4 Sn-Temelli Perovskit Giines Hiicrelerin Hazirlanmasi

Perovskit giines hiicrelerini hazirlamak i¢in 6ncelikle ITO substratlar (2,5x2,5 cm?,
10 ohm sq}, Kintec) sirasiyla %2’lik Hellmanex ¢6zeltisinde, su, aseton ve etilalkol
ile 15’er dakika 40°C’de utrasonik banyoda temizlenmistir. Temizlenen ITO
substratlar N2 dolu glovebox’a (02<0.1 ppm, H20<0.1 ppm, sicaklik 23 °C) alinarak
15 dakika Elecronic Diener plazma temizleyicide plazma ile muamele edilmistir.
HTM olarak PEDOT (HTL3) toluen ile 1:4 oraninda seyreltilerek 4000 rpm’de 40
s’de donii kaplama yontemiyle kaplanmis ve 150°C’de 10 dakika tavlanmistir. HTM
olarak kullanilan QC-HBT organik molekiilii farkli konsantrasyonlarda (1,1 mM;
0,55 mM; 0,27 mM) toluen ¢oziiciisii icerisinde hazirlanmis ve kullanilmadan bir
gece Once karistiricida karistirilarak ¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra doni
kaplama yontemiyle 6000 rpm’de 40 s’de kaplama yapilmistir. Daha sonra elde
edilen bosluk tasima tabakalarinin iizerine yiizeyin 1slanabilirligini artirmak i¢in
seyreltilmis Al203 nanoparcaciklart (1:50 oraninda etilalkolde) HTM tabakalarinin
tistiine 4000 rpm 40 s’de kaplama yapilmistir ve 100°C’de 3 dakika tavlanmistir.
Perovskit cozeltisinin hazirlanmasinda 6ncelikle 1.2 M’lik Snl2, DEF:DMPU (1:6)
¢oziici karisiminda hazirlanarak bir gece ¢6zlinmesi igin karistirilarak
bekletilmistir. FA:Cs:EDA:Snl3 yapisinda perovskit elde etmek icin sirasiyla
0,94:0,01:0,05:1 molar oraninda FAI, Csl ve EDAI? tartilarak FAo0.94Cs0.01EDA0.05Snl3
yapisinda perovskit ¢ozeltisi hazirlanmis ve tekrar 1 saat karisritilarak kullanima
hazir hale getirilmistir. Elde edilen perovskite ¢ozeltisi donii kaplama yontemiyle
500 rpm 5s ve 3500 rpm 40 s’de ve 21 s sonra 100 uL dietil eter (DEE) anti solvent
olarak ytizeye damlatilmis ve perovskit kristalinin olursmasi saglanmistir. Olusan
film 100°C’de 30 dakika tavlamirmistir. Perovskit filmi elde edildikten sonra ETL
tabakasi olarak C60 (40 nm) 0,1 ve 0,3 A s1 arasinda biriktirme oraninda 10-6 mbar
vakum seviyesinde film yiizeyine buharlastirilmistir. Daha sonra maske kullanilarak
sirasiyla BCP (9 nm) ve Ag (120 nm) film yiizeyine buharlastirma yontemiyle

kaplanmistir. Elde edilen hiicrelerin alan1 0.1 cm?'dir [114].
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Cam/ITO 1

Sekil 6.7 Perovskit glines hiicresi yapisi

6.2.5 Perovskit Giines Hiicrelerin Fotovoltaik Karakterizasyonlari

Elde edilen Sn-temelli perovskit giines hiicrelerin J-V karakterizasyonlar1 govebox
icerisinde 300 nm ve 1000 nm arasinda degissen 12 LED’li bir sistemden olusan
ticari bir cihaz ile (Arkeo-Ariadne, Cicci Research s.r.l) gerceklestirilmistir.
ITO/PEDOT veya QC-HBT/Al203/FA0.94Cs0.01EDA0.05Snl3/C60/BCP/Ag yapisindan
olusan hiicrelerin J-V egrileri Sekil 6.8’de gosterilmistir. PEDOT’a alternatif olarak
kullanilmasi hedeflenen QC-HBT kii¢tlik organik molekiiliin HTM olarak uygulamasi
asamasinda farkli konsantrasyonlar denenerek optimum konsantrasyon degeri
belirlenmistir. Buna gore toluen icerisinde 1,1 mM, 0,55 mM ve 0,27 mM olarak ii¢
farkli  konsantrasyonda  ¢oOzeltileri  hazirlanarak  hiicre = uygulamasi

gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.8 a) Aydinlik b) ka'ranhk akim yogunlugu-voltaj (J-V) egrileri c) 22
hiicreden olusan ileri (I)-geri (G) tarama PV parametreleri dagilimi
Sekil 6.8(a)’da goriildiigii gibi HTM olarak PEDOT kullanilarak hazirlanan referans
hiicrenin fotovoltaik parametreleri sirasiyla Jsc 14,25 mA/cm?, Voc 491 mV, FF 0,73
ve glic doniisiim verimi (1) %5,16 olarak kaydedilmistir. QC-HBT molekiiliin 1,1mM
konsantrasyonda hazirlanan hiicrenin fotovoltaik parametreleri Jsc 9,91 mA/cm?,
Voc 576 mV, FF 0,65 ve 1 %3,76 olarak kaydedilirken 0,55 mM konsantrasyonda ise
sirasiyla Jsc 11,55 mA/cm?, Voc 585 mV, FF 0,63 ve n %4,26 olarak hesaplanmistir.
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Son olarak 0,27 mM’lik konsantrasyonda ise elde edilen fotovoltaik degerler
sirasiyla Jsc 11,01 mA/cm?, Voc 198 mV, FF 0,40 ve n %0,88 olarak hesaplanmistir.
Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde QC-HBT molekiiliin bosluk tasiyic
malzeme olarak kullanildiginda optimum konsantrasyon degerinin 0,55 mM
olabilecegi bulunmustur. QC-HBT molekiiliin konsantrasyonu arttiginda kisa devre
akim yogunlugu degerinin diistigu, 0,27 mM’a kadar seyreltildiginde ise Voc ve FF
degerlerinin dikkatte deger bir sekilde azaldig1 gérulmiustiir. QC-HBT molekulu 0,55
mM konsantrasyonuyla hiicre lretildiginde referans hiicreye gore Voc degerini
iyilestirdigi fakat Jsc ve FF degerlerinde ise diisiisler oldugu gorilmistiir. Sekil
6.8(b)’de ise karanlik akim-voltaj egrileri incelendiginde QC-HBT (1,1 mM) ve QC-
HBT (0,55 mM)’'nin daha diisiik kagak akimlar gosterdigi goriilmiistiir. Elde edilen
degerler PEDOT, QC-HBT (1,1 mM), QC-HBT (0,55 mM) ve QC-HBT (0,27 mM) i¢in
sirasiyla 1,31x10-3; 7,81x10-4; 5,49x10* ve 1,2x10-3 olarak bulunmustur. Sekil
6.8(c)’de 22 cihazin fotovoltaik parametre dagilimlar gosterilmistir. Ileri ve geri

tarama verileri PV parametre dagilimlarinin oldukg¢a yakin oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6.2 QC-HBT i¢in fotovoltaik parametreler

HTM Voc Jsc FF (%) n (%)
(mV) (mA cm-2)

PEDOT 491 14,25 73,66 5,16

QC-HBT (1.1 mM) 576 9.91 65.77 3.76

QC-HBT (0.55 mM) 585 11,55 63,06 4,26

QC-HBT (0.27 mM) 198 11.01 40.25 0.88

QC-HBT icin en iyi konsantrasyon belirlendikten sonra referans hiicre ile belirli
zaman araliklariyla J-V egrileri alinarak fotovoltaik parametrelerdeki degisimler
incelenmistir. Elde edilen fotovoltaik parametreler Tablo 6.3’te gosterilmistir. Sekil
6.9'da QC-HBT (0,55 mM) ve PEDOT ile hazirlanan peroviskit giines hiicrelerin ]J-V
egrileri sirasiyla 1;5 ve 14 gilin araliklarla olc¢iilmiistiir. Referans hiicrenin
fotovoltaik parametrelerinden Jsc degeri zamanla artarken ileri (forward) ve geri

(revers) tarama egrilerinde degisim olmadig1 goriilmiistiir. Bu da elde edilen
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hiicrenin kararli oldugu ve histerezis indeksinde (HI degeri) dikkatte deger bir
degisimin olmadigini gostermistir. Histerezis indeksi (HI) perovskite giines
hiicrelerinde ileri ve geri tarama verilerinde akim-gerilim (J-V) degerleri arasindaki
tutarsizlik olarak tanimlanir ve perovskite giines hticrelerinde verimliligi etkileyen
bir faktordiir. Hesaplanmasi ise asagida gosterilen (6.1) denklem ile gerceklestirilir

[148].

_ PCE(reverse) — PCE(forward) (6.1)

HI
PCE (reverse)

QC-HBT molekiiliintin HTM olarak uygulanmasiyla elde edilen hiicrelerin J-V egrileri
de 1; 5 ve 14 giin araliklarla dl¢limii alinmistir. Sekil 6.9'da gortldugi gibi ilk giin
alinan oOl¢ciimde histerezis gozlenmezken, 5’'inci (HI; 0,33) ve 14’ci (HI; 0.17)
glinlerde alinan egrilerde histerezis degerinin artigl gorilmiistiir. Ayrica referans
hiicrenin aksine Voc ve FF degerlerinde de dustisler goriilmiistiir ancak Voc degeri
azalmalara ragmen referans hiicreden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Elde edilen

sonuglar ayrintili bir sekilde Tablo 6.3’te gosterilmistir.
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Sekil 6.9 PEDOT ve QC-HBT icin ileri-geri akim yogunlugu- voltaj egrileri
89



Tablo 6.3 QC-HBT ve PEDOT icin fotovoltaik parametreler

HTM Tarama Giin Voc Jsc FF (%) N (%)
Yonu (mV) (mA cm2)

PEDOT ileri 1 491 14,25 73,66 516
5 487 15 71,94 5,28
14 492 15,79 68,93 5,36

PEDOT Geri 1 490 14,23 73,8 5,16
5 486 15 71,86 5,28
14 489 15,82 68,31 5,29

QC-HBT ileri 1 585 11,55 63,06 4,26
5 563 11,54 57,57 3,74
14 511 11,19 47,47 2,72

QC-HBT Geri 1 585 11,39 63,91 4,26
5 550 11,34 54,48 3,41
14 487 11 47,37 2,55

Sekil 6.10’da referans hiicre ve QC-HBT hiicreleri i¢in IPCE (foton-akim doniisiim
verimi) ve MPP (maksimum gii¢ noktasi) egrileri verilmistir. Dis kuantum verimi
olarak adlandirilan IPCE analizleri giines hiicresine gelen fotonun ne kadarinin
akima donistiigiinii hesaplamak icin kullanilmaktadir. PEDOT ve QC-HBT
molekiiliiniin HTM olarak kullanilmasiyla elde edilen perovskit giines hiicrelerin
IPCE analizleri 300 nm ile 900 nm dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.
Referans hiicrenin QC-HBT molekiiline gore daha giiclii bir IPCE davranisi
gosterdigi gorilmiustir. Ancak farklh konsantrasyonlarda hazirlanan QC-HBT
molekiiliinde 0,55 mM konsantrasyonda hazirlanan hiicrenin digerlerine gore daha
gliclti bir IPCE davranisi gostermistir ve elde edilen sonuglar J-V degerleriyle uyumlu
oldugu tespit edilmistir. MPP analizinden elde edilen veriler ile ¢izilen egrilere gore

yaklasik 600 saniye sonrasinda HTM olarak PEDOT’1n kullanildig: hiicre baslangig
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veriminin %99 oraninda korurken, QC-HBT’in kullanildig: hiicrenin %80 oraninda

baslangi¢ verimin korudugu goérilmustiir.

a)

IPCE %
Integrated Jsc (mA/cm)

I T 1 1 1 1
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Sekil 6.10 PEDOT ve QC-HBT i¢in a) IPCE b) MPP egrileri
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6.2.6 Sentetik Yontem ve Prosediir

6.2.6.1 QC-HBT Organik Kiiciik Molekiiliin Sentezi

K,CO;; Pd(PPh;),; Su:Toluen; TEAH;
110°C; 24 saat

HiC

Sekil 6.11 QC-HBT’nin sentez reaksiyonu

5'-Hegzil-2,2'-bitiyofen-5-boronik asit pinakol ester (335 mg, 0,88 mmol) ve 3,3'-
(5,8-dibromokinoksalin-2,3-diil)bis(9-hegzil-9H-karbazol) (QC) (350 mg, 0,44
mmol), 5 ml K2CO3 (2M), Pd(PPhs)4 (25 mg, 0,021 mmol), buitiin reaktifler tartilarak
sirasiyla 50 ml'lik reaksiyon balonuna alinmis ve 20 ml toluen i¢inde ¢éziinmiistiir.
Geri sogutucu altinda 30 dk argon gazi atmosferinde karistirilarak, 110°C'ye 1sitilmis
ve 1 ml tetraetilammonyum hidroksit ¢6zeltisi-TEAH (%10) eklenmistir. Reaksiyon
geri sogutucu altinda 24 saat refluks edilmistir. Tamamlanan reaksiyon
sonlandirilarak oda sicakligina sogutulmus sirasiyla diklorometan ve su ile
yikanmistir. Organik faz MgS0s4 ile kurutularak organik ¢oziicii uzaklastirilmistir.
Elde edilen ham tiriin kolon kromatografisi ile saflastirilir (silika jel, ¢oziict faz:

kloroform/hegzan (1:1)) (mor kati, 360 mg, verim %72).

1H NMR (400 MHz, CDCls, § (ppm): 9.01 (s, 2H, Ha), 8.14 (s, 2H, Hh), 8.02 (s, 2H, Hi),
7.70 (d, ]=6.3 Hz, 2H, Hb), 7.42 (d, 2H, Hc), 7.48-7.08 (m, 10H, aromatik), 6.66 (d, 2H,
Hm), 4.27 (t, 4H, -N-CHz-), 2.77 (t, 4H, Hf, alifatik), 1.86-1.25 (m, ]=7.0 Hz, 34H, -CHz-
), 0.88-0.84 (t, J=14.1 Hz, 12H, -CH3)

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 152.4, 145.15, 140.92, 136.97, 135.55, 130.04,
128.71, 130.04, 128.71, 126.22, 125.85, 124.90, 123.23, 122.32, 121, 119.19, 31.97,
30.39, 28.53, 26.97, 22.65, 13.91

MS (MALDI-TOF)m/z): hesaplanan, C72H76N4S4 ([M+1]), 1125,66; bulunan, 1125,72
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7

SONUC VE ONERILER

Donor-akseptor-donor (D-A-D) tipi organik molekiiller fotovoltaik uygulamalar igin,
kolay sentezlenmeleri, maliyetlerinin diisiik olmasi, enerji seviyelerinin (HOMO-
LUMO) istenilen dogrultuda yapiya cesitli fonksiyonel gruplar eklenerek
ayarlanabilir olmasi gibi bircok 6zelliginden dolay1 ayrica ticari olarak kullanilan
malzemelere alternatif olabilmesi adina siklikla iizerine arastirma yapilan bir
alandir. Yeni nesil perovskit glines hiicrelerinin gii¢ doniisiim verimlerini artirmak,
kararliliklarini gelistirmek amaciyla hem bosluk tasiyic1 tabakada hem de elektron

tasiyic1 tabakada ve araylizeylerde organik molekiiller kullanilmaktadir.

Tez ¢alismasi kapsaminda ilk boliimde tasarlanan BTBT organik kiiciik molekiil ti¢
basamakli bir sentetik yol takip edilerek sentezlenmistir. Sentezlenen organik kiigiik
molekiliin ara basamak reaksiyon takipleri FT-IR ve TH-NMR yontemleriyle takip
edilmistir. Sonuc lirlinii olarak elde edilen BTBT organik kiiciik molekiiliin yapisal
karakterizasyonu 1H-NMR, 13C-NMR ve MS (Maldi-TOF) analizleri ile
gerceklestirilmistir. Termal, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlariyla Tg, Td,
optik bant boslugu, HOMO, LUMO ve Eg degerleri belirlenmistir. Termal analizler
sonucunda %5’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik (Td) 374°C olarak belirlenirken
DSC analizinden ise camsi gecis sicakligl (Tg) degeri 98°C olarak belirlenmistir.
Perovskit glines hiicresi lretiminde uygulanan tavlama sicakliklarindan dolay:
kullanilacak malzemelerin belirli sicakliklarda kararli olmalar1 6nemlidir. Daha
sonra optik karakterizasyon i¢gin kloroform ¢ozeltisi hazirlanan molekiiliin UV-Vis
absorpsiyon spektrumu alinmistir. Elde edilen absorpsiyon onset dalga boyundan
molekiile ait optik bant boslugu degeri 2,41 eV olarak hesaplanmistir.
Elektrokimyasal analizde ise molekiile ait anodik ve katodik bélgede gozlenen
ylikseltgenme ve indirgenme potansiyel onset degerlerinden HOMO ve LUMO
degerleri sirasiyla -5,30 eV ve -2,85 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerlerde yola
cikilarak elektrokimyasal bant boslugu (Eg) degeri 2,45 eV olarak hesaplanmis ve
optik bant boslugu degeriyle yaklasik degerde olduklar goriilmistiir. Perovskit
gliines hiicrelerinde bosluk aktarim tabakada veya arayiizeyde kullanilacak

malzemelerin perovskit tabakasi ile enerji seviyelerinin uyumlu olmasi cihaz
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performansi icin oldukca onemlidir. Karakterizasyonu gerceklestirilen BTBT
molekiiliin, ITO/BTBT/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbl3z-xClx/PCBM/Al cihaz
konfigiirasyonunda perovskit giines hiicrelerinde ITO/PEDOT:PSS arayiizeyinde
elektron engelleyici arayluzey malzeme olarak uygulamasi gerceklestirilmistir.
Metal kontagin termal buharlastirilmasi harig biitiin cihaz tiretim stirecleri glovebox
disinda ytiksek bagil nemin oldugu (>%60) laboratuvar kosullarinda ¢alisilmistir.
Uretilen perovskit giines hiicrelerin aktif tabakalarinin yiizey analizleri SEM
yontemi ile gerceklestirilmistir. Buna gore elde edilen sonuglara bakildiginda
araylzey olarak BTBT molekiiltiin kullanildigi cihazlarda perovskit tabakasinin daha
yogun bir sekilde paketlendigi ve daha biiytik taneciklerden olustugu gorulmiistiir.
Cihaz performansinin iyilestirilmesinde morfoloji kontrolii de o6nemli bir
parametredir. Bosluk tasiyic1 tabakanin morfolojik analizi ise AFM teknigi
kullanilarak yiizey puriizliligi incelenmistir. Ayrica ITO/BTBT/PEDOT:PSS ve
ITO/PEDOT:PSS olusan tabakalarin ylizey temas agilar1 incelendiginde arayiizey
olarak BTBT molekiiliin kullanilmasiyla ylizeylerin temas agis1 degerleri sirasiyla
80,31° ve 47,28° ol¢lilmiis ve araylizey modifikasyonu ile tabakanin hidrofobik
karakteri artig1 goriilmiistiir. Hidrofobik yiizeyler yiizeye kaplanacak olan perovskit

tabakanin tanecik boyutunun iyilesmesine katki saglamistir.

Fotovoltaik karakterizasyonlari gerceklestirilen hiicrelerin PV parametrelerinde ise
BTBT molekiiliin arayiizey modifikasyonu sonucunda tiim PV parametrelerinde
iyilesmeler gorilmiistiir. HTM olarak PEDOT:PSS kullanilan cihazin fotovoltaik
parametreleri sirasiylan=%9,65, Jsc=19 mA/cm2, Voc=775 mV, FF=0,66 olarak elde
edilirken arayiizey olarak BTBT molekiilii kullanilmasiyla elde edilen cihazlarin ise
N =%11,60, Jsc=20 mA/cm2, Voc=825 mV, FF=0,71 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonug;
BTBT molekiiliiniin cihazin giic donilisiim verimini %9,65 degerinden %11,60
degerine ylkselttigini gostermistir. Elde edilen hiicrelerin kararlik durumlari
incelendiginde ise BTBT molekiiliin arayilizey olarak kullanildig1 cihazin referans
cihaza gore daha kararli oldugu ve referans cihazin fotovoltaik parametrelerinde

hizla azalmalar oldugu goriilmiistir.

BTBT molekiiliiniin ITO/PEDOT:PSS arayiizeyinde elektron engelleyici malzeme
olarak kullanilmasiyla hem elde edilen cihazlarin gii¢ donlisiim verimlerinin arttigi

hem de daha kararh duruma geldigi gozlenmistir.
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Tez c¢alismasinin ikinci asamasinda iki tip D-A-D tipi molekiiller bes basamaklh
sentetik bir yol izlenerek sentezlenmistir. Her basamakta elde edilen ara molekiiller
FT-IR ve 1H-NMR yontemleri ile aydinlatilirken son basamakta elde edilen sonug
molekiilleri olan QC-TPA ve QC-TPAOMe molekiillerinin yapilar1 1H-NMR, 13C-NMR
ve MS (Maldi-TOF) teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. QC-TPA ve QC-TPAOMe
molekiillerin termal karakterizasyonlarina bakildiginda TGA analizi ile Td degerleri
sirasiyla 382°C ve 250°C olarak, DSC analizi ile Tg degerleri sirasiyla 102°C ve 88°C
olarak belirlenmistir. Her iki molekiil kendi aralarinda kiyaslandiginda QC-TPA
molekiiliin termal olarak daha kararh oldugu goriilmiistiir. Her iki molekiiliin UV-
Vis spektrumlari incelendiginde benzer absorpsiyon pikleri gozlenmistir. Optik bant
boslugu degerleri QC-TPA icin 2,61 eV, QC-TPAOMe icin 2.41 eV olarak
hesaplanmistir. Elektrokimyasal analizleri CV teknigi ile gerceklestirilmistir ve QC-
TPA ve QC-TPAOMe icin sirasiyla HOMO degerleri -5,40 eV ve 5,11 eV, LUMO
degerleri ise -2,93 eV ve -2,89 eV olarak anodik ve katodik bolgelerde gozlenen
indirgenme ve ytikseltgenme piklerin onset degerlerinden hesaplanmistir. Her iki
molekiliin de Eg degerleri sirasiyla 2,47 eV ve 2,41 eV olarak HOMO ve LUMO
degerlerinden hesaplanmistir. QC-TPAOMe molekiiliin yapisina -OCHs3
fonksiyonel grubu substitiie edildiginde daha dar bir Eg degeri elde edilmistir.
Buradan da gorildugi gibi yapiya farkh karakterde fonksiyonel gruplar eklenerek
elektrokimyasal bant boslugu degerinin yani sira HOMO ve LUMO enerji seviyeleri

istenilen yonde degistirilebilir.

Tez calismasinin bu asamasinda yeni D-A-D tipi molekiillerin kullanilmasinin yani
sira daha onceki ¢alisilan boliimden tamamen farkl bir perovskit yapisi ve bosluk
tasiyict malzeme kullanilarak fotovoltaik uygulamalar gerceklestirilmistir.
Perovskit yapisi olarak CH3NH3Pbls kullanilirken bosluk tasiyici malzeme olarak ise
inorganik  bir malzeme olan NiOx kullanilmistir.  ITO/NiOx/Organik
tabaka/Perovskit/PCBM/BCP/Ag konfigiirasyonunda cihaz yapisi kullanilmistir.
Daha onceki bolimde oldugu gibi biitiin cihaz iiretim siiregleri laboratuvar
ortaminda glovebox disinda doni kaplama (spin-coating) yontemi ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen hiicrelerin 6ncelikle ylizey karakterizasyonlari
gerceklestirildi.  NiOx,  NiOx/QC-PA  ve  NiOx/QC-TPAOMe yiizeylerin
karakterizasyonu AFM teknigi kullanilarak ytizeylerin ptruzliliik degerleri sirasiyla

2,33 nm, 2,07 nm ve 1,13 nm olarak o6l¢iilmiistiir. Yiizeylerin temas ac¢is1 degerleri
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ise sirasiyla 57,9°, 85,2° ve 93,8° olarak odl¢ililmiis ve NiOx tabakasi iizerine organik
molektllerin kaplanmasiyla ytizeyin hidrofobik 6zelliginin artig1 gérilmiistiir. Ters
cevrilmis (p-i-n tipi) perovskit giines hiicrelerinde bosluk tasiyici tabakanin
hidrofobik 6zellikte olmasiyla iizerinde perovskit kristallerin daha iyi biiytidigi
literatiirde yapilan calismalarda da ifade edilmistir. Aktif tabakanin morfolojik
karakterizasyonu ise SEM anlalizi ile gerceklestirilmistir. NiOx'in HTL olarak
kullanildig1 hiicrenin perovskit tabakasinda igne delikleri oldugu, araytizey olarak
organik molekiillerin kullanilmasiyla igne deligi gortintiilerinin kayboldugu
goruldu. Sadece bosluk tasiyic1 tabakalardan (hole-only) olusturulan 6rneklerin
analizi ile filmlerde olusan tuzak durumlari incelenmistir. Buna gore elde edilen VrrL
degerleri tuzak yogunlugu ile ilgili olarak ifade edilmektedir. Buna gore NiOx icin
VrrL degeri 723 mV olarak hesaplanirken NiOx/QC-TPA ve NiOx/QC-TPAOMe i¢in

sirasiyla 487 mV ve 418 mV olarak hesaplanmistir.

NiOx/perovskit arayiizeyinde organik molekiillerin kullanilmasiyla elde edilen
hiicrelerin fotovoltaik karakterizasyonlar1 gerceklestirilerek PV degerleri
hesapnamistir. Buna goére elde edilen J-V egrilerinden NiOx, NiOx/QC-TPA ve
NiOx/QC-TPAOMe cihazlari icin gli¢ doniisiim verimleri sirasiyla %10,03; %14,46 ve
%13,21 olarak hesaplanmistir. Diger yandan organik araytizeylerin kullanilmasiyla
Voc, FF ve Jsc parametrelerinin hepsinde referans cihaza gore iyilesme gorilmiistir.
Elde edilen perovskit glines hiicrelerin kararlhilik durumlar: zaman bagh olarak gii¢
doniisiim verimleri 6lgllerek gerceklestirilmistir. Buna gore 3675 saat sonra QC-
TPA molekiliin arayiizey olarak kullanildigi cihaz baslangi¢ verimini %95 oraninda

korurken referans cihaz %49,5 oraninda verim degerini koruyabilmistir.

Tez calismasinin son asamasinda QC ara molekiilden c¢ikilarak QC-HBT kiiglik
molekiliin Suzuki kenetlenme reaksiyonu ile sentezi gergeklestirilmistir. Ele edilen
molekiiliin yapisal karakterizasyonu !H-NMR, 13C-NMR ve MS (Maldi-TOF)
analizleri ile aydinlatilmistir. D-A-D tipi organik kiiciik molekiil kalay-temelli
perovskit giines hiicrelerinde PEDOT yerine direk HTM olarak kullanilarak
fotovoltaik karakterizasyonu incelenmistir. Termal karakterizasyonu TG ve DSC
analizleriile aydinlatilarak Td degeri 440°C, Tg degeri ise 148°C olarak bulunmustur.
Elde edilen D-A-D tipi QC-HBT molekiiliin termal olarak olduk¢a kararh oldugu

gorilmiistiir. Optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 sonucunda optik bant
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boslugu 2,12 eV olarak hesaplanirken Eg bant boslugu degeri ise 1,63 eV olarak
hesaplanarak olduk¢a dar bir bant boslugu degerine sahip oldugu goriilmiistir.
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri sirasiyla -4,76 eV ve -3,13 eV olarak
hesaplanmistir. Sentezlenen QC-HBT organik kiicik molekiliin uygulamasi
ITO/PEDOT veya QC-HBT/Al203/FA0.94Cs0.01EDA0.0sSnl3/C60/BCP/Ag cihaz
yapisinda gerceklestirilmisitr. Kalay-temelli perovskit giines hiicreleri kursunun
toksik etkisinden dolay1 son zamanlarda gelistirilmeye calisilan perovskit tiru
giines hiicreleridir. Elde ettigimiz giines hiicresinin fotovoltaik karakterizasyonu ]J-
V egrileri alinarak gergeklestirilmistir. HTM olarak PEDOT’a alternatif olarak
kullanilmast  hedeflenen = QC-HBT molekiliin  o6ncelikle  konsantrasyon
optimizasyonu yapilmistir. Buna goére 1,1 mM, 0,55 mM ve 0,27 mM
konsantrasyonlarinda cihazlar hazirlanmis elde edilen ]J-V egrilerinden en iyi
konsantrasyon degerin 0.55 mM oldugu gorilmiistir. PEDOT''In HTM olarak
kullanildig1 perovskit hiicrenin gii¢ doniisiim verimi %5,16 olarak hesaplanirken
0,55 mM'lik QC-HBT molekiiliin HTM olarak kullanilan cihazin gii¢ déniisiim verimi
%4,26 olarak hesaplanmistir. Her ne kadar referans cihaza ait verim degeri ve Jsc
degerleri daha iyi sonuglar verse de QC-HBT molekiiliiniin kullanildig: cihazlarin Voc
degerini gelistirdigi gorilmustiir. Buna gore referans cihazin Voc degeri 491 mV iken
QC-HBT molekiiliin kullanildig cihaza ait Voc degeri 585 mV olarak kaydedilmistir.
ilk giin alinan J-V egrilerinden HI degerleri hesaplandiginda her iki cihazda da HI
gorilmemistir. 300 nm-900 nm dalga boyu araliginda IPCE analizleri incelendiginde
referans cihazin en iyi IPCE davranisi gosterdigi goriiliirken hemen ardindan 0,55
mM’lik konsantrasyondaki QC-HBT molekiiliin kullanildig1 cihaz gelmistir. Elde
edilen IPCE sonuglari ile ]J-V sonuglarinin uyum icinde oldugu gorilmistiir. Diger
yandan MPP analizi gerceklestirilerek cihazlarin kararlilik durumlari incelenmistir.
Buna gore sirasiyla referans cihaz 600 saniye sonrasinda baslangi¢ verimini %99

oraninda korurken QC-HBT kullanilan cihaz ise %80 oraninda korumustur.

Her calisma baslig i¢in li¢ farkli perovskit yapisi kullanilarak ve farkli dort yeni D-
A-D yapisinda molekil ile galismalar gercgeklestirilmistir. Yapilan c¢alismalar
sonucunda araytizey olarak kullanilan ti¢ molekiil, BTBT, QC-TPA ve QC-TPAOMe, n-
i-p tipi perovskit gilines hicrelerinde dogrudan HTM yapis1 olarak da
kullanilabilecegi yoniinde veriler elde edilmistir. Bu yeni ili¢ kiiciik organik

malzemenin ayni1 zamanda dogrudan HTM olarak kullanilarak ticari olarak
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kullanilan HTM malzemelere alternatif olabilecegi 6ngoriilmiistiir. Ayrica bu ii¢ yeni
malzemenin, ¢esitli katkilandirmalar ile daha iyi cihaz performansi gosterecegi

distiniilmektedir.

Son asamada kalay-temelli (tin-based) perovskit yapisi kullanilarak hiicreler elde
edilmigtir. Literatiirde p-i-n tipi kalay-temelli perovskit glines hiicrelerinde HTM
olarak PEDOT, PEDOT:PSS, NiOx gibi ticari olarak siklikla kullanilan malzemeler
kullanilmistir. Ancak perovskit tabakanin enerji seviyesiyle uyumlu alternatif
malzemelere ihtiya¢ vardir ve bu alanda yapilacak yeni malzemeler bu tip perovskit
gliines hicrelerinin hem gi¢ donusim verimlerini hem de kararliliklarin
gelistirebilecegi diisiilmektedir. Literatirde bu alanda yapilmis olan ¢alismalar
oldukga kisithdir. Bu tez calismasinin son asamasinda bu alana katki saglayabilecegi
diistintlen QC-HBT molekiiliiniin bu tip bir perovskit giines hiicresiyle calisabilecegi
fotovoltaik karakterizasyonlarla gosterilmistir. Bu tez ¢alismasi sonrasinda QC-HBT
molekilt ve buna benzer organik molekiillerin, ¢esitli katki maddelerinin ilavesiyle
ozellikle akim degerlerini iyilestirebilecegi ongoriilmektedir. Bu molekiiller
araylizey malzemesi olarak farkli malzemeler de denerek umut vaat eden sonuglarin
daha da gelistirilebilecegi diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak; bu tez calismasinda
sentezi yapilan BTBT, QC-TPA, QC-TPAOMe ve QC-HBT molekiillerin perovskit
glines hiicrelerinde dogrudan HTM olarak kullanilabilecek malzemeler olarak
literatiirde kullanilan malzemelere alternatif olabilecegi 6ngoriilmistiir. Bu bilim
literatiiriine yapilan yeni bir katki olarak calismalarimizi daha da ilerletmek adina

glicimizi artiracaktir.
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