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OZET

Doktora Tezi

FTO/TiO2/MAPDI3/Ceo/Ag TABAKALARI VE PEROVSKIT GUNES
HUCRESININ STRES FAKTORLERI ALTINDA KARAKTERIZASYONU

Aysegiil TASCIOGLU

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Biyosistem Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ali VARDAR
2. Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Gékhan YILMAZ

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan Giines enerjisi buytk bir potansiyele sahiptir.
Ancak yenilenebilir enerjilerden elektrik enerjisi Ureten sistemler ve teknolojiler
stirdiiriilebilir kullanim i¢in yiiksek verim ve diisiik maliyetleri karsilamak noktasinda
yetersiz kalmaktadir. Giines hiicrelerinin tiretimindeki teknolojilerin ilerlemesi ile yeni
nesil giines hiicreleri kendilerine bu alanda yer bulmaya baslamislardir. Bu yeni nesil
giines hiicreleri arasinda olan perovskit giines hiicreleri diisiitk maliyetleri ve yiksek
verimleriyle bilim insanlarmin dikkatini ¢ekmektedir. Ancak perovskit giines
hiicrelerinin piyasada ticari olarak bulunamamasinin sebebi iiretimlerinden kisa bir siire
sonra bozunmalar1 ve verimlilik degerlerini kaybetmeleridir.

Bu tez ¢alismasinda; FTO/Ti02/CH3NH3Pbls/Ceo/ Ag konfigiirasyonunda iiretilmis olan
perovskit giines hiicrelerinin hem hiicre hem de tabaka bazli bozunmalar1 incelenmistir.
Bu baglamda tabakalardan CH3NH3Pblz ve Ceo termal buharlagtirma yontemi ile TiO-
tabakasi ise sputter (sagtirma) yontemi ayri ayri cam taban malzemeler Uzerine
biiyiitiilmiistiir. Uretilen malzemelerin yapisal karakterizasyonu i¢in XRD (X- 1s1n1
Kirinimi) desenlerinin analizleri, ylizey morfolojisi analizleri i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu, optik absorbasyon ve 151l gegirgenlik i¢in UV-Vis Sogurma Spektroskopisi
analizleri yapilmistir. Uretilen malzemelerin bozunma mekanizmalari laboratuvar
atmosferi, vakum atmosferi, 151k banyosunda, ultraviyole 151k altinda ve oksijen gazi
altinda yaslandirilmis durumlarn igin elektriksel karakterizasyon yoOntemleri ile
karakterize edilmistir. Elektriksel karakterizasyon yontemleri olarak isik akisina bagl,
sicakliga bagli, zamana bagli, karanlik ve aydinlik iletkenlik &lglmleri
gergeklestirilmistir. Stres faktorleri altinda tabakalarda elde edilen sonuglar ile
hiicrelerde elde edilen sonuglar arasinda korelasyon kurularak bozunmanin etkilerine
151k tutulmaya ¢alisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Perovskit giines hiicreleri, kararsizlik, fiziksel sagtirma yontemi,
termal buharlastirma, TiO2, CH3NH3Pbls, Ceo

2022, ix + 142 sayfa.



ABSTRACT
PhD Thesis

CHARACTERIZATION OF FTO/TiO2/MAPDI3/Ceo/Ag LAYERS AND
PEROVSKITE SOLAR CELL UNDER STRESS FACTORS

Aysegiil TASCIOGLU
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Department of Biosystem Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ali VARDAR
2" Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Gokhan YILMAZ

Solar energy, which is one of the renewable energy sources, has a great potential.
However, systems and technologies that produce electrical energy from renewable
energies are insufficient to meet high efficiency and low costs for sustainable use. With
the advancement of technologies in the production of solar cells, new generation solar
cells have begun to find a place for themselves in this field. Perovskite solar cells, which
are among these new generation solar cells, attract the attention of scientists with their
low cost and high efficiency. However, the reason why the perovskite solar cells are not
commercially available in the market is that they degrade shortly after their production
and lose their efficiency values.

In this thesis study; both cell and layer-based degradation of perovskite solar cells
produced in FTO/TiO2/CH3NH3Pbls/Ceo/Ag configuration were investigated. In this
context, CH3NH3Pbls and Ceo are produced by thermal evaporation method and TiO>
layer is produced by sputter method separately on glass substrates. XRD (X-ray
Diffraction) analyses were performed for the structural characterization of the produced
materials. Scanning Electron Microscope analyzes (Scanning Tunneling Microscope)
were performed for surface morphology analyzes. UV-Vis Absorption Spectroscopy
analyzes were performed for optical absorption and light transmittance. The degradation
mechanisms of the produced materials were characterized by electrical characterization
methods for their aged conditions in laboratory atmosphere, vacuum atmosphere, light
soaking, ultraviolet (UV) light application and oxygen application. As electrical
characterization methods, light flux-dependent, temperature-dependent, time-
dependent, dark and light conductivity measurements were carried out. The effects of
degradation were evaluated by establishing a correlation between the results obtained in
the layers under stress factors and the results obtained in the cells.

Key words: Perovskite solar cell, instability, sputter, thermal evaporation, TiOa,
CH3NH3Pbls, Ceo

2022, ix + 142 pages.
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1. GIRIS

Diinyada enerji talebi endustri ve teknolojinin gelismesi ile stirekli bir artis halindedir.
Enerji arzina bakildiginda ise geleneksel enerji kaynaklarinin (kdmr, linyit, petrol ve
dogalgaz) temel seviyede enerjinin iretilmesini sagladigi goriilmektedir. Ancak
geleneksel kaynaklarin fosil tabanli tiikenebilir kaynaklar oldugu asikardir. Fakat fosil
yakitlarin hizla tiikenmesi, sanayilesme, hammadde fiyatlarinin artmasi, ¢evreye ve insan
saglig1 lizerine olan zararli etkileri, kullanimlarindaki bir takim zorluklar son yillarda
yenilenebilir enerji kaynaklarini popiiler kilmistir (Ozgdgmen, 2007). Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan olan giines enerjisi blyuk bir potansiyele sahiptir. Fakat strdirulebilir
kullanim i¢in yiiksek verim ve diisiik maliyetleri karsilamak noktasinda yetersiz

kalmaktadir (Ozel, 2017).

Gelisen teknoloji ile yeni nesil organik-hibrit giines hiicreleri diisiik maliyetleri ve yiuksek
verimleriyle son yillarin popiiler giines hiicreleri arasindadir. Organik giines hiicrelerinin
avantajlar1 arasinda; tretim siireglerinde kolaylik ve gesitlilik, tasarim maliyetlerinin
diisiik olmasi gibi 6zellikler yer almaktadir (Arslan, 2015). Giines hiicreleri, birinci, ikinci
ve tigiincii nesil giines hiicreleri olmak iizere ti¢ gruptan olugsmaktadir. Birinci nesil giines
hiicreleri, tek kristal silisyum (Si) ve ¢ok kristal silisyumdan yapilmaktadir. Ticari olarak
uretilen birinci nesil giines hiicrelerinin verimleri ortalama %12 ve %16’dir (Badawy vd.,
2013). Birinci nesil giines hiicrelerinin Gretimleri maliyetlidir. ikinci nesil giines
hiicrelerinin Uretimlerinde ince film teknolojileri kullanilmaktadir. Bu hiicrelerin
uretiminde amorf silisyum, kadmiyum indiyum selenid, indiyum Kkalay oksitten
yararlanilmaktadir. Bunlarimn verimlilikleri ise %10 ile %15 arasindadir. Ikinci nesil giines
hiicrelerinin maliyetleri birinci nesil giines hiicrelerinin maliyetlerine gére daha diistiktiir.
Bu gruptaki hicrelerin bir kism1 esnek olarak iretilebilirler. Fakat iiretilen bu giines
hiicreleri i¢in pahali vakum tekniklerine ihtiyag duyulmaktadir ve az bulunan
elementlerden dolayr maliyetinin diisiiriilmesi zordur (Badawy, 2013). Ugiincii nesil
giines hiicreleri ise, nanoteknoloji bilimine dayanmaktadir. Bunlar organik ve hibrit giines
hicrelerini de icine alan ve Ozellikle perovskit giines hiicrelerinin ¢alisildigi, nano
kristaller veya daha sik "Kuantum noktalar1" olarak adlandirilan yapilardir (Kayunkid vd.,
2010; Pehlivan vd., 2016; Chuang vd., 2009; Shen ve Maes, 2011). Nano kristalli giines

hlcrelerinin, ticari olarak Gretilen silisyum tabanli giines hicrelerinden daha verimli



oldugu ve giines spektrumunun % 60' indan fazlasini doniistiirebildigi bilinmektedir
(Sasaki vd., 2007; Spano, 2005; Clark vd., 2007; Dudenko vd., 2012). Organik giines
hticrelerinin en biiyiik avantaji pahali vakum tekniklerine ihtiyac1 olmayisidir. Bir baska
onemli avantaji ise, esnek giines hiicrelerinin yapilabilmesi ve iiretimlerinin kolay

olmasidir (Aktuna, 2016).
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Sekil 1.1 Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari (NREL) tarafindan yayimlanan Giines hiicrelerinin verimliliklerinin

karsilastirilmasi (Anonim, 2022a).




Sekil 1.1°de yesil ¢izgi inorganik giines hiicreleri ailesinden Silisyum giines hiicrelerinin
1970’lerden giiniimiize kadarki verimlilik artisini gostermektedir. Kirmizi ¢izgi ise
organik giines hiicresi ailesindeki ilerlemeyi gostermektedir. Sekil 1.1°deki grafige daha
detayli bakilacak olunursa ic¢i sar1 dolgulu kirmizi daireler sadece Perovskit giines
hiicrelerinde 2010 yilindan giinlimiize kadar hizla kaydedilen ilerlemeyi gostermektedir.
Perovskit gilines hiicreleri 2010 yilindan giliniimiize verimliliginde ¢ok hizli bir artig
oldugu i¢in bilim insanlarinin ilgi odag1 haline gelmistir. Perovskit gilines hiicreleri o
kadar giincel bir konu haline gelmistir ki 2010 yil1 ile 2021 yil1 arasinda 10.681 adet
makale yayimlanmistir. Ancak, ilizerine bu kadar ¢alisma yapilan perovskit gilines hiicresi
ticari bir Uriin haline gelememistir. Perovskit giines hiicresinin ticarilesememesinin
oniindeki en biiylik engel malzemenin bozunma/kararsizlik mekanizmalaridir. Kimyasal
sollisyon yolu ile olusturulan iiretimlerde morfolojinin kesikli oldugu, ¢ok fazla gézenek
olustugu gorilmektedir. Fakat fiziksel biiyiitme kosullarinda bdyle bir problemin
yasanmadigr goriilmektedir. Perovskit giines hiicresindeki bozunma mekanizmalarini
tetikleyen parametreler ise havadaki su buhari, UV 151k, oksijen ve 151k banyosudur.
Perovskit giines hiicrelerinde bu kararsizligin anlasilabilmesi i¢in gilines hiicresini
olusturan her tabakanin bagimsiz olarak iretilmesi ve farkli stres faktorlerine tek tek

maruz birakilarak tabakalarda olusan bozunmalarin anlagilmasi gerekmektedir.

Bu tez ¢alismasinda; Perovskit giines hiicresini olusturan tabakalardan TiO. sputter
(sagtirma) yontemi ile, CH3NH3sPbls ve Cgo tabakalari termal buharlastirma ydntemiyle
ayr1 ayri tek bir tabaka formunda cam taban malzeme iizerine iiretilmistir. Uretilen
malzemelerin elektriksel dzellikleri; literatiirde bozunmada/yaslandirmada tanimlanmis
stres faktorlerine (laboratuvar atmosferine, vakum atmosferine, 151k banyosuna,
ultraviyole 151k altina ve oksijen gazina) tabii tutularak 1s1k akisina bagl (diisiik 151k akisi
ve yiksek 151k akisi), sicakliga bagli, zamana bagli, karanlikta ve kalibre 151k altinda
iletkenlik olctimleri gergeklestirilerek bozunma mekanizmalar1 detayli arastirilmstir.
Tabakalar  iizerindeki yaslandima ve bozunma analizlerine ek olarak
FTO/TiO2/CH3sNH3Pbl3/Ceo/Ag tasariminda perovskit giines hiicresi tiretilerek ayni stres
faktorleri perovskit giines hiicresine uygulanmis ve hiicredeki olusan degisimler
incelenmistir. Nihai olarak stres faktorlerinin tabakalarda olusturdugu etki ile giines

hiicresinde olusan etki arasinda baglantilar kurulmaya ¢alisilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Adin1 L.A. Perovski’den alan ve formiilii ABXz olan perovskitler ilk kez Miyasaka ve
caligma arkadaslari tarafindan 2009 yilinda giines hiicreleri ¢alismalarinda kullanilmigtir.
CHsNH3PbX3 formiilii ile tanimlanan perovskitler X yerine Br (Brom) kullanilarak %3.1
ve X yerine | (Iyot) kullanilarak ise %3,8 Gii¢ Déniisiim Verimliligi (Power Conversion
Efficiency (PCE)) ile tretilmistir (Kojima vd., 2009).

Sekil 2.1. A, B ve X formiiliinden olusan temel bir ABX3 kiibik 3D perovskit yapisinin
birim hicresi (Asghar vd., 2017).

Daha sonraki ¢alismada Park ve calisma arkadaslar1 Metilamonyum Kursun Iyodiir
(MAPDI3) (CH3NH3sPbls) formundaki perovskit giines hicresini %6.5 PCE ile iiretmeyi
basarmuslardir (Im vd., 2011).
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Sekil 2.2. Metilamoniyum Kursun Iyodiir’in (MAPbI3) yillara gére giic doniisiim
verimliligi (PCE) (Jung ve Park 2015).

Perovskit giines hiicrelerinin tarihsel gelisimine bakildiginda Sekil 2.2’den de goriilecegi
gibi PCE degeri 2012 yilinda % 9,7 iken, 2013 yilinda %12,3 ve 2014 yilinda % 19,3’a
kadar ¢iktigi gézlemlenmistir. (Jung ve Park, 2015). En giincel olaraksa Sekil 1.1’de
gosterildigi gibi 2022 yilinda %25,7 PCE degerine ulastigi literatiirde rapor edilmistir.

Etgar ve galisma arkadaslarit CH3NH3Pbls/TiO heteroeklem yapisinin 1g1k toparlayici ve
buna ek olarak bu yapinin hole transfer malzemesi oldugunu belirtmistir (Etgar vd.,2012).
Xing ve Stranks arastirmalarinda CH3NH3sPblz malzemesinin, soliisyon tabanli iiretilen
diger yariiletken malzemelere gore daha uzun bir difiizyon sizma mesafesinin (100-300

nm) oldugunu vurgulamiglardir (Xing vd., 2013).

Seok ile birlikte c¢alismis olan Gratzel ve calisma arkadaslari nano-gozenekli
TiO2/CH3sNH3Pblz/spiro-MEOTAD/Au yap1 mimarisini kullanarak %15 PCE ile tiretimi
saglamiglardir (Mei vd., 2014). Liu ve ¢alisma arkadaslart CH3sNH3zPbls-xClx kaplama,



spiro-MEOTAD ve TiO> kullanarak %15,4 PCE ile tiretmislerdir (Liu vd., 2013). Seok
ve calisma arkadaslari mezo-gozenekli TiO2, CH3sNH3sPblz-xBrx kaplama ve PTAA
kullanarak %16,2 PCE’ne sahip perovskit iiretmislerdir (Green vd., 2014). 2014 yilinin
baslarinda bu ¢alisma PCE degeri %17,9’luk bir gelisme de gostermistir (Green vd.,
2014). 2015 yilina gelindiginde Seok ve calisma arkadaslar1 Metilamonyum(MA) ve
Formamidinyum(FA) birlestirerek %20,1°lik PCE degerine ulagsmislardir (Christians vd.,
2015). Gilinlimiizde ise perovskit giines hiicrelerinin PCE degeri %25 seviyelerine

ulasmistir (Zhang vd., 2022; Gao vd., 2022; Liu vd.,2022).

Perovskit giines hiicreleri %25’1ik PCE degerine ulasmasina ragmen iiretimden kisa bir
zaman sonra verimlilik degerlerinde belirgin dusiisler gozlemlenmistir. Kararsizlik
probleminin temel kaynagi olarak metal kontak ile Perovskit arasindaki oksit tabaka,
havadaki su buhari, oksijen, 151k ve sicaklik gosterilmektedir. 2011 yilindaki ¢aligmalarda
perovskit giines hiicreleri iiretiminden 10 dakika sonra %80 oraninda bozunuma
ugradiklar1 rapor edilmistir (Im vd., 2011). 2012 yilindaki ¢alismalarda ise spiro-
MEOTAD tabanli perovskit giines hiicreleri tiretilerek kararlilik durumlar dakikalardan
500 saate kadar ¢ikartilmigtir (Kim vd., 2012). 2013 yilindaki ¢alismalarda Al,O3 tabanli
perovskit giines hiicrelerinde 1000 saat kararlilik durumuna ulasildigr rapor edilmistir
(Leijtens vd., 2013).

Zhou ve galisma arkadaslarmin yaptigi calismalarda TiO2/CHsNH3sPbls heteroeklem
yapmin Uzerine disik sicaklikta indirgenmis karbon elektrot eklemistir.
TiO2/CH3NH3Pbls/C heteroeklem yapisindaki giines hiicresi %9,08 PCE degerine
ulastigi gozlemlenmistir (Zhou vd., 2014). Mezogozenekli  TiO2/CHsNH3Pbls/C
heteroeklem giines gozesi enkapsiilasyon yapilmadan laboratuvar atmosferinde ve
karanlikta yapilan 6l¢iimlerinde 2000 saatten fazla kararli kaldigi rapor edilmistir (Zhou
vd., 2014). Ancak gorildigi iizere kararlilik degerleri ticari muadilleri ile
karsilastirilacak mertebede degildir. Bu neden ile perovskit giines hiicrelerinin ticari
muadilleri ile yarisabilmesi i¢in hem kararlilig1 yiiksek hem de verimlilik degerleri ticari

muadilleri ile karsilastirilabilir Perovskit iiretimi gerekmektedir.



Perovskit giines hiicresinin mimarisi incelendiginde Sekil 2.3’de goriilecegi gibi iki temel
tiretim mimarisinin bulundugu goriilmektedir. Bunlardan ilki mesoporous yani mezo
gbzenekli mimari bir digeri ise planar yani ince film mimarisi oldugu bilinmektedir. Sekil
2.3.de goriilecegi gibi Shaikh ve galisma arkadaslar1 Perovskit ailesini tiretim yontemleri
bazinda ayrimlarin1 gostermislerdir (Shaikh vd., 2017). Bu baglamda literatiirde ¢ozelti
formunda tiretilen mezo-gozenekli ve termal buharlastirma yontemi iretilen ince film
Perovskit filmlere ait SEM goriintiileri Sekil 2.4.’de karsilastirilmali olarak sunulmustur.
Sekil 2.4.den de goriilecegi tizere gozenekli yapida birgok bosluk bulunmakta ve bu
bosluklar yiizey alanin1 genisleterek Perovskit malzemenin reaksiyona agik yiizey alanini
arttirmaktadir. Buna karsin ince film malzeme yiizeyi olduk¢a homojen, piiriizsiiz ve tek
yiizeyli bir yapiya sahip oldugu net bir sekilde goriillmektedir. Boyle piiriizsiiz ve homojen
bir ince film yapisi malzemede olusabilecek agik baglarin azaltilmasi, reaksiyona agik
alanlarin azaltilmasi yiizey yiik yogunlugunun homojen ve siirekli olmasi agisindan
yiiksek elektronik kalitede malzeme iiretmek isteyen arastirmacilar tarafindan istenilen
bir parametredir. Kararsizlik probleminin temeline bakildiginda Perovskit giines
hicresini olusturan tabakalarin ¢ozelti formlarinda tretilmelerinden kaynakli olarak
iretim sonrasinda filmlerin gézenekli, siireksiz yapilarda olustugu, kararli ve sonlanmis
bir kimyasal yapida olmadiklari, buna bagl olarak zaman ile malzemenin verimliliginde

kayiplar olusturuldugu belirtilmektedir (Liu vd., 2013).



Mesoporous

PSC Device

Thin Film

Sekil 2.3. Perovskit giines hiicrelerinin iretim teknigine bagl olarak smiflandiriimasi
(Shaikh vd., 2017).

Sekil 2.4. Perovskit ince filmlerin SEM goriintiisi
A) Termal buharlastirma yontemi ile iiretilen B) Coziicii aracilig ile iretilen (Liu vd.,

2013).

Genel olarak Perovskit giines hiicresinin mimarisinde cam yiizeyine optik gegirgenligi
yuksek bir iletken tabaka (genellikle (florin katkili kalay oksit) FTO ya da (indiyum
katkili kalay oksit) 1TO), bosluk yiik gegislerinin engellemek igin bloklayici tabaka (bir
diger ismi ile Elektron Gegis Tabakasi (ETL)), elektron-bosluk ciftinin olusturuldugu



optik sogurucu tabaka genellikle MAPDI3 (CH3NH3Pbls) ya da FAPbIs Perovskit tabaka,
elektron yiik gegisini engellemek i¢in bloklayici (bir diger ismi ile Hole Gegis Tabakasi
(HTL)) ve son olarak arka kontak olarak giimiis ya da benzeri metal tabaka kullanildig:
goriilmektedir. Bu tabakalar verimli olmalarina karsin tiretim yontemleri ve malzemelerin
laboratuvar atmosferine maruz kalmalarindan kaynakli olarak verim kayiplar1 yasandigi
arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir (Kriger vd., 2001; Liu vd., 2014). Benzer
sekilde giines hiicresinin yapisi incelendiginde kararliligi ve verimi agisindan en 6nemli
parametreler arasinda her tabakanin uyumlu bir enerji bant araligina sahip olmasi
gerektigi gorilmektedir. Yani giines hiicreleri iretildikten sonra uzun omiirli ve verimli
olabilmesi igin laboratuvar atmosferlerinden etkilenmemeleri ve yapisini olusturan

tabakalarin enerji bant diyagramlarinin uyumlu olmasi gerektigi goriilmektedir.

Verimlilikteki bir diger sorun ise tabakalar arasinda gerceklesen kayiplar oldugu
belirtilmektedir. Geleneksel Perovskit giines hiicresinin enerji bant diyagrami Sekil
2.5°de sunulmustur. inorganik giines hiicrelerinde n-i- p (yani n-katkli, p-katkil1 ve i-
katkisiz (intrinsic)) yapisinda oldugu gibi Perovskit giines hiicrelerinde de n ve p
tabakalarma ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tabakalara Perovskit giines hiicrelerinde ETL,
HTL olarak adlandiriimaktadir. Inorganik giines hiicrelerinde oldugu gibi secilecek n
tabakast ve p tabakasi arasinda bir yerlesik (built-in) potansiyel olusturulmasi
gerekmektedir. n ve p tabakalar arasinda olusan elektrik alan katkisiz (intrinsic) tabakada
olusan yiiklerin kontaklara dogru ¢ekilmesini saglamaktadir. Benzer yap1 Perovskit giines
hiicrelerinde ETL ve HTL tabakalari ile saglanmaktadir. Burada 6nemli olan yapt ETL
ve HTL tabakalarinin enerji bant araliklaridir. Sekil 2.5.’de literatiirde sikg¢a karsilasilan
Perovskit giines hiicresinde gorilecegi ilizere enerji bant diyagramlari arasinda yiik
gegisleri i¢in uygun gibi goziikse de enerji araliklarinin daha yakin malzemeler
kullanilirsa yiik gegislerindeki kayiplarin daha da azaltilabilmesi miimkiin oldugu

goriilmektedir.

Perovskit giines hiicresi detayli olarak incelendiginde tabakalardan ilkinin transparan
iletken tabaka oldugu goriilmektedir. Bu tabakada genellikle FTO ya da ITO olarak
kullanilmaktadir. Geleneksel yontemde goriilecegi gibi FTO tizerine ETL olarak TiO>

tabakasi biiytitiilmektedir.
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Spin kaplama ve termal buharlastirma MAPDI3 iiretiminde en ¢ok tercih edilen temel iki
yontemdir. Spin kaplama, termal buharlastirma yontemine goére basit ve ucuz bir
yontemdir. Ancak spin kaplama yontemi ile iretilen MAPbDIs filmlerin stokiometrisini
tutturmak ve homojen bir yiizey elde etmek olduk¢a zordur. Termal buharlastirma
yontemi ile ilk tiretilen MAPDI3 filmler spin kaplamaya gore ¢ok daha fazla homojen ve
elde edilen giines hiicresinin verimi ve agik devre gerilimi ¢ok daha yiiksektir. ince film
giines hiicrelerinde tabakalarin yiizey homojenligi, tabakalar arasi ara yiizey durumlari,
tabakalarin elektronik kalitesi ve tabakalarin enerji seviyesi ayarlamasi iiretilen giines
hiicresinin performansim biiyiik 6lciide etkileyen parametrelerdir. Ince film giines
hiicresinde yiizey morfolojisi ve ara yiizey elektronik durumlari giines hiicresinin fiziksel

mekanizmasinin anlasilmasinda ¢ok 6nemli bilgiler sunmaktadir.
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Sekil 2.5. Geleneksel Perovskit giines hiicresinin enerji bant diyagrami

Bu bilgiler giines hiicresinin gii¢ dontsiim verimliliginin ve uzun dénem performans
givenilirliginin arttirilmasina yardimei olmaktadir. Perovskit giines hiicresini olusturan

MAPDI3 ya da FAPDI3 Perovskit tabakalar spin kaplama gibi sivi formdan (¢ozeltiden)

11



iretmek yerine termal buharlastirma yontemi ile dretilmesi durumunda sitokiometrisi
kontrol edilebilir, kristal hacim orani kontrol edilebilir, homojen yiizeye sahip ve
kimyasal tepkime siireci tamamlanmis kararli bir yap1 elde edilmektedir. Bu durum daha

kararli  bir  Perovskit giines hiicresi  dretiminde  onemli  bir  Kriterdir.

HTL olarak segilecek malzemenin oda sicakliginda kimyasal tepkimeye girmeyen,
yiizeyinde acik bag bulundurmayan (yiizeyi kararli), uzun erimli, kusur (defect)
yogunlugu dusiik, disiik maliyetli, hole mobilitesi yiiksek ve ¢ozelti formunda

iretilmemis bir malzeme olmasi gerekmektedir.

Bu arayis igerisinde Ceo potansiyeli en yiiksek malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Ceo filmler termal CVD ve termal buharlastirma yontemleri ile kolaylikla
uretilebilmektedir (Huang vd., 2017; Li ve Zhu, 2015; K. Liu vd., 2012).

Ceo molekiiliiniin kesfinden sonra bir¢ok farkli uygulama alaninda kendine yer bulmustur.
Bunlar arasinda 6nde gelenleri yariiletken teknolojileri, siiper iletken uygulamalar1 ve
optik kaplama uygulamalaridir (Rhee vd., 2008). Ceo’1n enerji bant araligi 1.5-2.0 eV
araliginda oldugu icin giines hiicreleri uygulamalarinda da etkin olarak kullanilmaya

baglanmistir (Kojima vd., 2006).

Literatiirde silisyum {izerine kaplanmis Ceo ince filmlerin optik ve elipsometrik dlglimleri
sonucu malzemenin (n, k) optik sabitleri deneysel olarak hesaplanmis ve HOMO-LUMO
arasindaki enerji farkinin 2.3 eV olarak belirlenmistir (Ren vd., 1991) Alkali metal
katkilanmis Ceo Ve Cro ince filmlerin optik 6zellikleri incelenmis ve molekiiller arasi
titresim modlar1 deneysel olarak elde edilmistir (Eklund vd.,1995). PVD ile kaplanmis
Ceo ince filmlerin transmisyon ve reflektans 6lgiimleri ve sicakliga bagl fotoliiminesans
(PL) ol¢timleri sonucunda yasak enerji araligi degeri 1.9 eV — 2.2 eV degerleri arasinda
bulunmus olup PL 6l¢limleri sonucunda artan sicaklik ile PL siddetinin de dogrusal olarak
azaldig rapor edilmistir (Capozzi vd., 1996). Argon gazi atmosferinde Uretilen Cgo ince
filmlerin yasak enerji araligi degerleri 2.02 — 2.24 eV degerlerinde bulunmus ve XRD
sonuglarina gére hem fcc (yuzey merkezli kiibik faz) hem de hcp (hekzagonal faz) fazda
bir yapiya sahip oldugu ortaya konulmustur (Zhang vd., 2001). PVD ile farkli alt tabaka
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sicakliklarinda ve tavlama yapilmis ince filmlerin XRD sonuglarina gore kristal yapiya
sahip Ceo filmlerin yasak enerji araligi degerleri 1.3 — 1.6 eV arasinda gozlemlenirken,
amorf yapiya sahip filmlerin yasak enerji aralig1r degerlerinin 2.4 — 2.6 eV degerleri

arasinda oldugu gozlenmistir (Faiman vd., 1997).

E(eV)

Sekil 2.6. Tezde Uretilen perovskit giines hiicresinin enerji bant diyagrami

Bu tez kapsaminda {iretilmis olan perovskit giines hiicresinin enerji bant diyagrami Sekil
2.6’da sunulmustur. Buna gore TiO2 kaplanan FTO taban malzeme (zerine termal
buharlagtirma yontemiyle MAPbIz ve katkilanmig Ceo bilyiitilmiistir. Elde edilen
perovskit giines hiicresine giimiis (Ag) kontak atilmistir. Hiicrenin optiksel ve elektriksel

karakterizasyonu yapilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bir alttas {izerine istenilen malzemeleri biriktirerek ince film {iretmenin bir¢ok farkli
yontemi bulunmaktadir. Bu yoOntemler arasinda fiziksel yontemler en homojen ve
elektronik kalitesi yiiksek ince filmlerin iiretilmesinin imkanini saglamaktadir. Fiziksel
biiyiitme yontemleri incelendiginde biiyiitiilmek istenilen malzemenin erime sicakligina,
buharlagma sicakligina, gaz formunda olup olmamasina, iletken ya da yalitkan olmasina
gore iretim yontemi tercih edilmektedir. Fiziksel biiylitme yontemleri arasinda
buharlagsma sicakligi yiiksek malzemeler i¢in en ¢ok tercih edilen yontem sagtirma
(sputtering) yontemidir. Buharlastirma sicakligi diisiik olan malzemeler igin Grnegin
metal ya da organik bilesikler, en ¢ok tercih edilen fiziksel biiylitme yontemi termal
buharlastirma (Thermal Evaporation) yontemidir. Bu bdliimde tez kapsaminda iiretilen
TiO2, MAPDI3, katkilanmis Ceo Ve metal kontaklara ait iiretim yontemleri asagidaki

basliklarda detayli olarak sunulmustur.

3.1. Radyo Frekansi (RF) Sactirma Yontemi

Bu yontemle hedef ile alttaki elektrotlar arasina alternatif bir voltaj uygulanmaktadir.
Elektrotlar akimin frekansina bagli olarak katot-anot doniisimiine ugrarlar. Boylece
hedefin 1iyonlar tarafindan bombardiman edilmesi yarim periyot araliinda
gergeklestirilirken, diger yarim periyotta ise herhangi bir yiik birikmesi gerceklesmez. RF
sactirma sisteminin frekanst 13.56 MHz’ dir. RF sagtirma teknigi ile yiiksek sicaklikta
tiretilmesi gereken ancak teknik olarak istenilen yiiksek sicakliklara ¢ikmanin miimkiin
olmadig1 malzemelerin ince filmleri Gretilmektedir. Tipik RF sagtirma sisteminin sekli

sematik olarak Sekil 3.1” de gosterilmistir (Bunshah, 1994).
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Sekil 3.1. RF sagtirma sisteminin sematik gosterimi (Bunshah, 1994).

RF sactirma sistemi; vakum odasi, vakum pompasi, radyo frekans: giic kaynagi olmak
tizere U¢ ana bolimden meydana gelmektedir (Grill, 1993; Johnson, 2005). Bu sistemde,
vakum odasi i¢inde bulunan elektrotlardan birinin tizerine hedef yerlestirilirken, diger
elektrota ise alttas yerlestirilir. Vakum pompasi; vakum odasinin basincinm diisiik basing
degerlerine gekmek amaciyla kullanilmaktadir. Basincin disiiriillmesinin nedeni; vakum
odasim1 havadaki diger gazlardan temizlemek ve tretimde olusacak iyonize olmus
parcaciklarin ortalama serbest yolunu arttirarak yiiksek enerjili carpismalar elde etmektir.
Boylece plazmasi olusturmak istenen materyalin saflig1 ve kalitesi arttirilabilir (Grill,

1993).

Vakum odasi istenilen basing degerine geldiginde vakum odasina bir soygaz pompalanir.
Daha sonra radyo frekansi giic kaynag: ile elektromanyetik dalgalar olusturulur. Bu
dalgalar eslestirme {initesi sayesinde vakum odasi iginde titresim frekansi olustururlar.

Olusan titresim frekansi ile vakum odasi igindeki soygazin plazmasi olusur (Grill, 1993;
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Johnson, 2005). BOylece soygaz atomlari iyonize hale gegerek ve hedefi bombardiman
ederek hedeften notral atomlarin sagilmasini saglar. Sagilan bu atomlar yogunlasarak

alttasa dogru yonelirler.

Sactirma tekniginin ¢alisma prensibine somut bir 6rnek olarak duvara gelik toplarin
firlatilmasina 6rnegi verilebilir. Toplar duvara garptik¢a duvardan ufak parcaciklar
kopartarak, ince katmanlar olusmaktadir. Celik topu iyonlasmis atomlar, duvari ise hedef
materyal olarak eslestirebiliriz. RF sagtirma teknigiyle film olusumunun sematik
gosterimi Sekil 3.2 de gosterilmistir (Johnson, 2005).

BRIl GUC KAYNAGL — ——

OLUSAN
FIiLM

Sekil 3.2. RF sagtirma sistemiyle film olusumunun sematik gosterimi (Johnson, 2005).

RF sactirma teknigi ile elektriksel olarak iletken, yariiletken ve yalitkan kaplamalar
yapilabilir. RF sactirma teknigiyle depolanan yalitkan ve yariiletken materyallerden bazi
ornekler sunlardir:
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Yariiletkenler: Si ve Ge

I11-V bilesikleri: GaAs, GaSh, GaN, AIN

I1-V1 bilesikleri: CdSe, CdS, ZnO, ZnSe

IV-VI1 bilesikleri: PbTe

Refrakter (atese dayanikli) yariiletkenler: SiC

Ferroelektrik bilesikler: BisTizO12

Oksitler: In203, SiO2, Al203, Ta20s, Y203, TiOz, ZrO2, SnO, PtO, Bi20s, ZnO, CdO
Atese dayanikli camlar ve plastikler (Bunshah, 1994).

Tez kapsaminda iiretilen TiOz ince filmler TiO, hedef malzeme kullanilarak Sputter
yontemi ile Stileyman Demirel Universitesi (SDU) Yenilikci Teknolojiler Uygulama ve
Arastirma Merkezi (YETEM) ’nde hizmet alim1 yoluyla iiretilmistir. Sputter sistemi ve
tiretilmis olan TiO2 ince filmler Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de sunulmustur. Sputter yontemi

ile Gretilen TiO2 ince filmler tiretim parametreleri asagida sunulmustur.

Titanyum dioksit Uretim Parametreleri:

Uretim sicaklig :120C°
Malzeme yogunlugu : 2,730 g/cm?®
Azot ¢ikis kontrolii 19,6 sccm
Gergek basing :6E-3 Torr
RF uygulanan gic 90w

RF uygulanan DC gerilim  : 343V
Alttas sicaklig1 :125C°
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Sekil 3.3. Sputter cihazi

Sekil 3.4. Sputter yontemiyle dretilen TiO2 ince filmler
3.2. ikincil Isil islem (Tavlama)

Sputter sistemi ile Gretilen TiO> ince filmler Gretim sonrasinda ikincil 1si1l isleme tabi

tutulmustur. Ikincil 1s11 islemin yapilma sebebi TiO; ince filmlerin morfolojik yapisini
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daha gozenekli bir hale getirmek ve yine morfolojik yapisini daha kararli bir hale
getirmektir. Bu baglamda ikinci 1s1l iglemler Sekil 3.5°de gosterilen ve YETEM
biinyesinde bulunan kiil firinda gergeklestirilmistir. ikinci 1s1l islem 300 °C, 500 °C ve
700 °C de laboratuvar atmosferinde yapilmustir. ikincil tavlama sicakligina 10 derece/dk
adimlarla ¢ikilmistir. Malzeme iiretiminde somine cami (kalin cam), piiriizlii cam ve
silisyum wafer taban malzeme {izerine tiretim yapilmigtir. Taban malzemelerin ylzey
puiriizliiliikleri karsilastirilacak olunursa puriizli cam daha gozenekli bir yapiya sahipken,
somine cami daha diizgiin bir yapiya sahiptir. n tipi 100 dizleminde silisyum wafer

malzeme ise atomik seviyede diizliige sahiptir.

-

Sekil 3.5. Suileyman Demirel Universitesi YETEM biinyesinde bulunan kiil firin

3.3. Metal Buharlastirma

Tez kapsaminda iiretilen biitiin ince filmler tizerine Sekil 3.9°da gorseli de sunuldugu gibi
es diizlemli giimiis metal kontaklar biiyiitiilmiistiir. Metal kontaklarin biiyiitiilmesinde es
diizlemin se¢ilmesinin sebebi farkli stres faktorleri uygulamalarinda ince filme stres
faktorlerinin ulagsmasi ve film iizerinde olusturacaklari etkinin net olarak belirlenmesini

saglamaktir. Uretim sonrasinda ikincil 1s1l islem goren (tavlanan) TiO2 ince filmler
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Siileyman Demirel Universitesi Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde hizmet veren termal buharlastirma sistemi kullanilarak metal kontaklari
biytitiilmiistiir. Metal buharlastirma yontemi ile elde edilen metal kontaklara ait gorseller
Sekil 3.6, 3.7 ve 3.8’de sunulmustur. Sekil 3.9’da iiretilmis olan TiO2 malzemelerin
tizerine kaplanmis giimiis kontaklarin gorseli sunulmustur. TiO2 ince filmler disinda
tretilen MAPDI; filmlere Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi, Nano-malzemeler ve
Optoelektronik (Nano-Op) laboratuvarinda bulunan termal buharlastirma sistemi ile ayni

kontak geometrisi ve parametreleri kullanilarak metal kontaklar biiytitiilmiistiir.

Metal Buharlastirma Parametreleri:

Baslangigta vakum sisteminin 10E-5 mBar civarina diismesi beklenmistir. Giimiis
miktari, buharlastirma siiresi kaplama kalinligina gore optimize edilmistir. Sistem 10E-
5’de sabitlenince (YETEM’de) 70 amperde, (Nano-Op’da) 150 amperde 4.5 dakika
kaplama yapilmistir. Maske yardimi ile 500 nm kalinliginda Ag (glimiis) metal kontaklar
atilmistir. Daha sonra sistemin 20 dakika sogumasi beklenerek giimiis kontak atilan

malzemeler elde edilmistir.

Sekil 3.6. Metal buharlastirma cihazi
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Sekil 3.8. Giimiis Buharlastirma Islemi
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Sekil 3.9. Giimiis kontak atilan TiO2 malzemeler

3.4. Termal Buharlastirma Sistemi

Fiziksel bubhar biriktirme yontemlerinden en ¢ok kullanilan bir diger yontem Termal
buharlastirma yontemidir. Bu yontemin amaci, kaplanmak istenen malzemeye 1s1
verilerek buharlastirilmas: saglanir ve buharlasan atomlar kaplanacak olan taban
malzeme Uzerinde birikir. Termal buharlastirma sistemi vakum odasi, turbo-molekiler
vakum pompasi, vakum seviyesinin okuyucusu, akim kaynaklari, akim kaynaklarinin
bagli oldugu pabuglar, pabuglar arasmna yerlestirilmis potalar, potalarin {izerine
yerlestirilmis kapaticilar (shutter) ve doner taban malzeme tutucudan olusmaktadir.
Termal buharlastirma sisteminde buharlagtirilmak istenilen malzemenin buharlasma
sicakligina bagli olarak yaklasik 100 °C ile 1800 °C arasindaki sicakliklarda ¢alisilabilir.
Yine termal buharlastirma sisteminde iiretim oncesinde vakum seviyesi ~10°mBar
seviyesinde olmas1 beklenmektedir. Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Nano-Op
laboratuvarinda bulunan termal buharlagtirma sisteminin gorseli Sekil 3.10’da sistemin i¢

tasariminin sematik ¢izimi Sekil 3.11°de sunulmustur.
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Sekil 3.10. Termal buharlastirma sistemi

Sekil 3.11° de kimyasal malzemelerin eklendigi potalar lizerinden yiiksek akim
gegirilerek potalar 1sitilmaktadir. Potalarin direncleri sabit oldugundan akim arttirildik¢a
potalarin iizerindeki sicaklik da artar. Potalarin sicakligi buharlastirilmak istenilen
malzemenin buharlasma sicakliina ulastiginda buharlasma eylemi baslar. Sistemde
bulunan shutterlarin agilmasi ile buharlasan atomlar taban malzeme tutucuya dogru
yiikselerek taban malzeme tutucu iizerine yerlestirilmis taban malzemelere tutunur ve

ince film biiyiime islemi gerceklesmis olur.
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1.0E-5 mBar

Sekil 3.11. Termal buharlastirma sisteminin sematik gosterimi

Termal buharlastirma sisteminde Pota 1 ve Pota 2 organik potalara bagli iki adet kutulu
varyak ve Pota 3 metal buharlastirma potasina bagli bir adet kutulu varyak olmak tzere
toplam U¢ adet kutulu varyak bulunmaktadir. Kutulu varyakta belirlenmis ayar sahasi
araliginda, istenilen akimi1 manuel olarak ayarlamay: saglar. Igerisinde bulunan varyak,
tek sargili emaye bakir telin toroidal sac niivenin iistiine sarilmasi ile olusturulur. Giicti
ve voltaj ayarini saglayan tim yiiki varyak saglamaktadir. Kutulu varyagin uzerindeki
gosterge ile cekilen amperi anlik olarak goriilebilmektedir. Organik potalarmn bagh
oldugu varyaklar, buharlagma sicakligina bagli olarak 220V AC girisli, 50 Hz. 0-7,5 Vac
ayarli 100 ampere kadar akim verilmektedir. Metal buharlastirma potasina bagh kutulu
varyak sisteme 220V AC girisli, 50 Hz., 0-5 Vac ayarli ve 300 ampere kadar akim

verilmektedir.

Cap1 1mm olan tungsten telin 20°C direnci ~5x10® ohm/cm dir. Tungsten tele akim
uygulandiginda malzemenin direncinden kaynakli olarak tel 1sinir. Telin orta bolmesinde
bulunan potanin gevresine sarili kuarts pota da telin 1sinmasia bagl olarak 1siir. Bu
slire¢ pota igerisinde koyulan malzemenin 1sinmasi seklinde devam eder. Potanin i¢inden

malzemelerin buharlasma sicakligina geldiginde sistemin vakum ortaminda olmasinin da
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etkisi ile kat1 a¢1 yaklasimi ile malzeme buharlasmaya baslar. Kati a¢1 ne kadar dar olursa
kaplanacak yuizey de o kadar homojen olur ve ince filmin kalinlig1 kontrol edilebilir
(Anonim, 2022b). Buna bagli olarak kat1 aginin daralmasi ile daha az madde miktari ile
daha homojen ince film tiretimi de miimkiindiir. Bu nedenle tez kapsaminda iiretilen ince
filmle kat1 ag1 yaklagimui ile pota ile taban malzeme tutucu arasindaki mesafe 15 cm olacak
sekilde ve potanin ¢apt 10 mm ve derinligi 13 mm olarak segilmistir. Daha Onceki
denemelerde kullanilan molibden potalarin ¢aplar1 ¢ok daha genis oldugundan homojen
filmler Gretilemezken kuarts potalar kullanilarak homojenite problemi ¢oziilmiistiir.
Potalar arasindaki farkin daha rahat algilanabilmesi igin Sekil 3.12°de gorselleri

sunulmustur.

Sekil 3.12. Tungsten tel ve kuarts pota
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Sekil 3.13. Termal buharlastirma sistemi potalari

Sekil 3.13’de termal buharlastirma sisteminin icten goriiniisii ve potalarin
konumlandirilmasi sunulmustur. Sekil 3.14’de ise termal buharlastirma sisteminde
kullanilan maske tasarimlari detayli olarak sunulmustur. Sekil 3.14’de hem ince film
uretiminde ve elektriksel karakterizasyonunda kullanilan hem de perovskit giines
hiicresinin katmanlar1 ve t-metal kontak yapisinin tretilmesinde kullanilan kombine
maske grubu c¢izimleri Olcekleri ile birlikte sunulmustur. Sekil 3.15°de termal
buharlastirma yontemiyle maske uygulamalar1 gergeklestirilerek mikroskop camlari

uzerine uretilen MAPDIz ince filmlerin gorseli sunulmustur.

26



Holder

Mask1

+
_ Mask2
6 QILIIRALILTIN >
(LT AERTT AT
(TR T
I

Mask Back Plate
+

i |

Mask2

Sekil 3.15. Termal buharlastirma sistemiyle tiretilen MAPbIz ince filmler
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Sekil 3.16. Termal buharlastirma yontemi ile tiretilen Perovskit giines hiicreleri

Termal buharlagtirma yontemi ve maske uygulamalari ile FTO taban malzeme Uzerine
biiyttiilmiis TiO2 Uzerine buydtilen Perovskit optik sogurucu tabakanin gorseli Sekil
3.16°da sunulmustur. Uretilen yapmin (FTO/TiO2/MAPbI3) (stiine karbon 60 (Cgo)
biiylitiilmiis ve tist metal(glimiis) kontaklar atilarak elde edilmis Perovskit giines hiicresi
(FTOI/TiO2/MAPDI3/Ceo/Ag) Sekil 3.17°de sunulmustur. Sekil 3.17°de goriilecegi gibi her
bir cam tabaka tizerinde 10 adet (0,08 cm?) alanina sahip giines hiicreleri {iretilmistir. Her
kontak yapisi ve hiicre yapisi elektriksel ve optiksel olarak tek tek kontrol edilerek en

uygun belirlenmis hiicre lizerinden dlglimler gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.17. Glimiis kontak atilan Perovskit giines hiicreleri

3.5. Karakterizasyon Teknikleri

Isik Kalibrasyonu

Malzemelerin fotoiletkenlik 6l¢timleri farkli 1g1k akilarina maruz birakilarak 6l¢iilmiistiir.
Fotoiletkenlik ol¢limlerinin tekrar edilebilir olmasi, fotoiletkenlik dlgtimleri sonuglarinin
hesaplamalarindan 1511 yaratma oram1 ve mobilite-yagam siiresi hesaplamalarinin
yapilabilmesi igin Once malzeme Uzerine gonderilen 1s18in  kalibre edilmesi
gerekmektedir. Isi1gin kalibrasyonunda referans bir foto diyot kullanilmasi gerekmektedir.
Bu tez ¢alismasinda Hamamatsu S2386-44K silisyum fotodiyot 151k akisinin belirlenmesi
icin kullanilmigtir. Fotoiletkenlik dlglimlerinde mimkiin mertebe tek renk 151k altinda
Ol¢lim yapilarak 1518 farkli dalga boylarindan kaynakli etkilerinin engellenmesi
gerekmektedir. Bu nedenle 151k akis1 dlgtimlerinde beyaz 151k kaynagindan kaynakli diger
dalga boylariin engellenebilmesi igin 635nm bant aralig1 gegiren (bandpass) filtre
kullanilmigtir. Bant aralig1 gegiren filtre, dalga boyu belirli bir aralikta ileten ve o araligin
disindaki  dalga boylarim1  (frekanslar1) zayiflatan bir ~ filtrelerdir.  Isik  akisi
kalibrasyonunda beyaz 1sik kaynagi, odaklayici lens, bantpass filtre, fotodiyot ve

elektrometre  kullanilmigtir.  Burada fotodiyotun parametreleri 151k akisinin
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belirlenmesindeki en Onemli kriterlerdir. Isik kalibrasyonu yaparken beyaz 1sik
kaynaginin 151k yolu iizerine 10 cm odak mesafesine sahip odaklayici lens yerlestirilir,
odaklanan 151k bandpass iizerinden gegerek fotodiyot iizerine diistiriiliir ve fotodiyotun
uclar1 arasinda bir foto akim olusur. Elde edilen fotoakim degeri ve fotodiyot

parametreleri kullanilarak esitlik 3.1°deki 151k akisi hesaplanir (Colinge, 2005).

Iph (A)

FO\‘) =~ A*QE(A)*q

(3.1)

Esitlik 3.1 deki fotoakim 635nm bantpass filtreden gegen ve fotodiyotun uglari arasinda
olusan akim I(A =635nm)dir. Esitlik 3.1°deki A parametresi silisyum fotodiyotun alanini,
QE silisyum fotodiyotun kuantum verimliligini ve q elektronun birim yiikiinii
gostermektedir. Yukarida tanimli parametreler kullanilarak isigin akist (F(L)) esitlik

3.1’deki gibi hesaplanmaktadir.

Farkli 151k akisi degerleri elde edilebilmesi i¢in 151k yolunun {izerine 15181 soguran notr
yogunluk filtreleri (ND) yerlestirilmektedir. Once ENH Halojen lamba ve 10 cm odak
mesafesi olan optik lens kullanilarak 635nm bandpass filtre ve Hamamatsu dedektor 151k
yolu tizerine hizalanir. Isik yolu iizerine farkli yogunluklarda (asagida yogunluk tablosu
verilmistir) ND filtreler yerlestirilerek 635nm bandpass filtre ile elde edilmis tek renk 151k
ile fotodiyotda fotoakim I(A =635nm) wretilir. Yine fotodiyodun yiizey alani A ve 1s181n1in
dalga boyuna karsilik gelen kuantum verimi QE ve g parametreleri kullanilarak 1s1k akisi

esitlik 3.1 yardimi ile hesaplanmaktadir.

Isik akisina bagli Olgtimler 151k yolundaki ekipmanlarin hizalanmasi (alligment) ve
kalibrasyonlar1 ile baslamistir. Isik yolu iizerindeki ekipmanlar sirasi ile sayilmasi
gerekirse gilines spektrumuna yakin bir spektruma sahip Osram marka 120V 250W ENH
beyaz 151k kaynagi ve 1s1k evi (Lamp house), Edmund marka 10cm odak uzakligina sahip
odaklayict lens, Newport marka 635nm band pass filtreler, Newport marka farkli 151k
gecirgenliklerine sahip ND filtreler (Neutral Density Filter), 1s1k yolunu kesmek i¢in bir
151k kesici (shutter), Hamamatsu S2386-44K kalibre silisyum fotodiyot ve Keithley 617

Elektrometreden olusmaktadir.
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Isik kaynagindan ¢ikan 151k demeti lens araciligi ile odak noktasi tam fotodiyot {lizerine
diisecek sekilde odaklanmstir (Isik kaynagi ile kriostat i¢erisindeki bulunan malzemenin
mesafeleri nceden dl¢iilmiis ve 151k kalibrasyonu yapilirken bu degerler referans alinarak
kullanilmistir). Akabinde fotodiyot iizerine 635nm band pass filtre yerlestirilmistir. Daha
onceden belirlenen kombinasyonlarla ND filtreler yerlestirilerek 151k gegirgenligi
ayarlanmistir. Belirlenen ND kombinasyonlar1 Cizelge 3.1°’de sunulmustur. Isik yolu
hizalanmas1 bittikten sonra 1s1k kesici kapatilarak fotodiyot iizerine 1s1k diismesi
engellenmis ve fotodiyotun doyum noktasina ulagmasi engellenmistir. Kararli bir 151k
kalibrasyonu yapilabilmesi i¢in 151k kaynagi maksimum gii¢teyken 30’dk beklenmistir ve
sonrasinda Ol¢limlere gegilmistir. ND filtre kombinasyonu ve band pass filtre varken 151k
yolundaki 151k kesici kaldirilmis ve fotodiyottaki foto akimi elektrometre araciligi ile
okunarak kaydedilmistir. Ardindan 151k kesici tekrar 1sik yoluna koyularak 1s181in
fotodiyot lizerine diismesi engellenmis ve bu sirada bir sonraki ND filtre kombinasyonuna
gecilmigtir. Bu sekilde band pass filtre ile %0.018 gegirgenlikten %100 (sadece band pass
filtre) olacak sekilde 11k akisi okunarak 1sik kalibrasyonu saglanmigtir. Boylece tek
renkte 151k akilar1 belirlenmistir. Ayni diizenek kriostat icerisine malzeme
yerlestirildikten sonra malzeme tizerine farkli 1s1k akilar1 diigtiriilerek gergeklestirilmis ve
farkli 151k akilaria bagh fotoiletkenlik degerleri kayit altina alinmistir. Isik akisina baglh
olarak oOlciilen fotoiletkenlik degerlerinden malzemenin ¢ogunluk yiik tasiyicilarinin
hareketlilik yasam siiresi (pt-carpimlar1) c¢arpimlar 1511 yaratma hizimin fonksiyonu

olarak hesaplanmistir (Colinge, 2005).
oph =q*put*G (3.2

Esitlikte 3.2°deki oph 1sik siddetine bagli elde edilen fotoiletkenlik bulgularini
gostermektedir. BOylece bu esitlikten serbest elektronlarin mobilite-yasam siiresi, pt

carpimi elde edilmektedir (Colinge, 2005).

_ oph
T= e (3.3)

Perovskit giines hiicresi katmanlarin1 olusturan TiO2, MAPDbI3z ince filmlerin 6nemli

deneysel parametrelerinden birisi “mobilite-yasam siiresi carpimi” ifadesidir. Esitlik
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3.3’de deneysel olarak elde edilen fotoiletkenlik bulgularindan malzemenin fotovoltaik

kalitesini belirleyen mobilite-yasam siiresi, pt carpimi elde edilmektedir.

Fotoiletkenlik 6lgtimlerinde kullanilan tek renk 11k altinda elektron-bosluk yaratma hizi

G tamamen deney kosullarina ve malzemenin 6zellikleri ile belirlenmektedir.

FA)*[1-R@)]+[1-& """

t

G = ] (3.4)

Esitlik 3.4°de F (1) 151k akisini, R(A) 15181n film yiizeyinden yansima katsayisini, o (A)
yari iletken malzemenin A= 635 nm dalga boyundaki optik sogurma katsayisini ve t ince
film malzemenin kalinligin1 gostermektedir. Fotoiletkenlik ile 151k altinda elektron-
bosluk yaratma hizi arasindaki iliski Albert Rose’un 1978 de belirttigi gibi su basit model
ile ortaya konmustur (Rose, 1978).

F(\)= oph M)

 A+QE()q (3:5)

G= F()*K (3.6)
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635 nm Uzun
Gegigli Filtre

| —>Filtre Tutucu
/ |

al

405 nm Uzun 2.00D 1.00D 0.50D 0.30D
Gegisli Filtre  Filtre (%1 Filtre (%10 Filtre (%30  Filtre (%50
(Uv) Gegirgenlik)  Gegirgenlik)  Gegirgenlik) Gegirgenlik)

Kriostat «——

-——

Sekil 3.18. ND Filtreler

Cizelge 3.1. ND kombinasyonlari

ISIK KALIBRASYONU (635nm'lik filtre)
ND Filtreler Gegirgenlik(%)
%1+%10+%30+%50 0,018
%1+%10+%30 0,03
%1+%10+%50 0,05
%1+%10 0,1
%1+%30 0,3
%1+%50 0,5
%1 1
%10+%30+%50 1,50
%10+%30 3
%10+%50 5
%10 10
%30+%50 15
%30 30
%50 50
%2100 100
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Giines Hiicresi Elektriksel Karakterizasyon Teknikleri

Doldurma Faktoru (Fill Factor-FF)

Giines hiicreleri 151k altinda belirli bir akim ve gerilim tireten aygitlardir. Ancak bilimsel
olarak karsilastirilmalarin yapilabilmesi i¢in birim alanda elde edilen akim degerleri yani
akim yogunlugu (J=I/A) 6nemlidir. Bu nedenle giines hiicresi 6l¢iimiinde elde edilen her
ne kadar akim (I) olsa bile akimin alana boliinmiis hali olan akim yogunlugu (J=I/A)
kullanilmaktadir. Bir giines hicresinden elde edilen en yiiksek akim; gerilimin sifir
degerinde elde edilen kisa devre (lsc) akimi ya da kisa devre akim yogunlugudur (Jsc).
Benzer sekilde bir giines hiicresinde elde edilen en yiiksek gerilim; giines hiicresindeki
akimin sifir oldugu yani agik devre (Voc) gerilimidir. Ancak bu ¢alisma noktalarinin her
ikisinde de giines pilinden gelen giic (P=J*V) sifirdir. Giines hiicresinin ¢alismasi
esnasinda (yani hiicre aydinlatilmig halde iken) hiicrede olusan en ylksek gu¢c maksimum

gii¢ olarak tanimlanmaktadir. Maksimum gu¢ esitlik 3.7’de sunulmustur.
Pmax = Jmax * Vmax (3.7)

Esitlik 3.7°den goriilecegi gibi maksimum gii¢ ifadesini olusturan parametrelerden akim
parametresi maksimum akimi, gerilim parametresi ise maksimum gerilimi ifade
etmektedir. Sekil 3.18’de kisa devre akimi, agik devre gerilimi, maksimum akim ve
maksimum gerilim ifadelerinin J-V grafigi {izerinde gosterimi sunulmustur. Giines
hiicresindeki ifadelerin daha net anlasilabilmesi igin bilim diinyasinda doldurma faktori
(FF) olarak tanimlanan bir ifade kullanilmaktadir. Doldurma faktorii bir giines hiicresinde
maksimum gii¢ parametreleri tarafindan olusturulan dikdortgen alanin (Alan= A), kisa
devre akimi ve agik devre geriliminin olusturdugu dikdortgen alanina (Alan=B) oranidir.
Doldurma faktoriinin esitlik olarak ifadesi esitlik 3.8’de ve gorsel ifadesi Sekil 3.19°da

J-V grafigi iizerinden sunulmustur.

FE = Pmax

- Vocx]sc

(3.8)
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J (A/m?)

A
Vmax / > V (V)
Voc
Jmax Pmax
—
Jsc
Sekil 3.19. J-V grafigi
1 (A/m?)
A
Vmax
oc o (V)
Jmax Pmax
B
Jsc

Sekil 3.20. Doldurma faktori grafigi
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Buna gore doldurma faktoru (FF),

FF — VmaxxJmax (39)
Vocx]sc
__ Aalanm
FF = o (3.10)

Vmax = GUcUN (Pmax) maksimum oldugu degerdeki gerilim degeri
Jmax = GUclNn (Pmax) maksimum oldugu degerdeki akim degeri
Voc = Akimin sifir noktasindan gegtigi gerilim degeri (A¢ik devre voltaj1)

Jsc = Gerilimin sifir noktasindan gegtigi akim degeri (Kisa devre akimi)

Sekil 3.19 ve 3.20°deki grafiklerdeki kirmizi ¢izgi hiicre ¢ikis akimi egrisini
gostermektedir. Doldurma faktérinu grafiksel olarak ifade etmek gerekirse, doldurma
faktoru giines hiicresinin "kareselliginin" bir dl¢iisiidiir. Doldurma faktorii (FF) ayni

zamanda akim gerilim (J-V) egrisine uyan en biiyiik dikdortgenin alanidir.

Verimlilik (Efficiency)

Bir giines hilicresinin performansimi digeriyle karsilastirmak i¢in en yaygin kullanilan
parametre verimliliktir. Verimlilik, giines hiicresinden ¢ikan enerjinin giinesten gelen
enerjiye orani olarak tanimlanir. Verimlilik, glines hlcresinin performansini yansitmanin
yani sira, gelen giines 1s181n1n spektrumuna, yogunluguna ve giines hlcresinin sicakligina
baghidir. Giines hiicreleri AM1.5 kosullar altinda ve 25°C sicaklikta dl¢iiliir. AM 1.5; 1
metrekareye 1000 Watt diisen 1simmim siddetidir. Verimlilik hesabi1 esitlik 3.12’de

gosterilmistir.
Pmax = Voc * Jsc * FF (3.11)
— Voc:{is:*FF (3.12)

Pin = Giinesten gelen enerji
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3.5.1. Yapisal Karakterizasyonlar

Perovskit giines hiicrelerini olusturan her tabaka cam ve silisyum wafer taban malzeme
tizerine biyiitilldiikten sonra yapisal karakterizasyon (XRD, SEM, UV-Vis) islemine tabii
tutulmustur. Boylece malzeme katmanlarinin yapisal 6zellikleri hakkinda derinlemesine
bilgi edinilmis ve tekrarlanabilir tretimlerin gergeklestirilebilmesi igin malzeme

optimizasyonlar1 belirlenmistir.

3.5.1.1. X-1s1m1 Kirinimi (XRD)

X-111 kirinimi analizleri Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi (MAKU) Bilimsel ve
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde (BILTEKMER) hizmet alimi seklinde
yapilmistir. XRD analizinde ince film silisyum wafer malzeme kullanilmistir. Boylece alt
tabakalardaki guriltu olabildigince azaltilmistir. X-1gin1 kirmimi analizleri Brucker
marka D8 ADVANCE model X-Isin1 Toz Difraktometresi cihazi ile Olglilmiistiir.
Olgiimlerde 1,54 A, Cu K(a) 151n kaynagi kullanilmistir. 5 ile 60 derece arasinda 26
tarama araliginda gergeklestirilmistir. X-Isin1 Toz Difraktometresi cihazi Sekil 3.21°de

sunulmustur.

Sekil 3.21. X-Isin1 Toz Difraktometresi cihazi (distan goriiniimii)
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Sekil 3.22. X-Isin1 Toz Difraktometresi cihazi malzeme tutucu
3.5.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskop (SEM) analizi Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde hizmet alimi seklinde yaptirtlmistir. Taramali
elektron mikroskobu; malzemenin topografi ve kompozisyonu hakkinda bilgi
vermektedir. Kisaca SEM-EDX olarak isimlendirdigimiz 6l¢iim Sistemi, bir taramali
elektron mikroskobuna entegre edilmis EDX sisteminden olusmaktadir ve nanogram
mertebesindeki numune analizlerini yapmaktadir. Cihaz; optik kolon, numune haznesi,
goriintiileme sistemi ve enerji dagilimli spektrometre (EDX) baglantis1 olmak Uzere dort
temel kisimdan meydana gelmektedir. Taramali elektron mikroskobu numunelerin

yapilarin1 mikro ve nano boyutta analizini yapmaktadir (Ayas, 2017).

Malzemelerin SEM ve EDS analizleri Gemini marka cihaz ile yapilmistir. Malzemelerin
uzerine herhangi bir iletken malzeme kaplanmamistir. SEM analizleri, taramali elektron
mikroskobu diisiik vakuma alinarak yapilmigtir. Kabin basinct 60 Pascal olarak

ayarlanmigtir. Taramali elektron mikroskobu Sekil 3.23’de sunulmustur.
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Sekil 3.23. Gemini marka SEM cihazi

Sekil 3.24. Gemini marka SEM cihazi numune tutucu
3.5.1.3. Morotesi ve Gorinir Bolge (UV-Vis) Sogurma Spektroskopisi

Mordtesi ve Gorlndr Bolge (UV-Vis) Sogurma Spektroskopisi analizleri Burdur Mehmet
Akif Ersoy Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Nanobilim ve Nanoteknoloji Béliimii'nde

bulunan laboratuvarda yapilmistir. UV analizi Shimadzu 2600 cihazi ile yapilmistir.
Morotesi ve Gorinur Bolge (UV-Vis) Sogurma Spektroskopisi cihazi ile ince film

lizerinden absorblanmayan 1sin yogunlugu belirlenerek yani absorbans degerleri ve 1s1l
gecirgenlik degerleri dlgiilerek belirlenmistir. UV-Vis sistemi, 300 nm ile 1100 nm dalga
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boylari arasindaki 15181n, bu 151n yoluna sahip bir ince filmdeki gegirgenliginin T ya da
absorbansinin A Ol¢limiine dayanmaktadir. Numuneden ¢ikan 151k siddetinin numuneye
giren 151k siddetine oranina gegirgenlik T denilmektedir. Mor6tesi ve Gorinur Bolge

(UV-Vis) Sogurma Spektroskopisi cihazi Sekil 3.25’de sunulmustur.

Sekil 3.25. Mordtesi ve Gorlnir Bolge (UV-Vis) Sogurma Spektroskopisi cihazi

UV-Vis 6l¢iim sisteminden elde edilen parametreler kullanilacak ince film malzemelerin

optik sogurma katsayilari esitlik 3.13’de gosterilmistir.

(ahr)y =A(hv — Eg) (3.13)
0=A(hr —Eg)
Eg = hr

y =% indirekt
y =2 direkt
y =m(x)

a= Optik sogurma katsayisi
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h= Plank sabiti

v= Frekans

A= Matematiksel sabit
Eg= Optik enerji araligi
y= Elektronik gecis ifadesi

Beer-Lambert Yasasina gore, Bir ortamdan gegen 1s1k miktari, 1518 ortam icinde kat
ettigi yol ve ortam konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili, emilen 151k miktari
ise dogru orantilidir. Beer-Lambert Yasasi esitlik 3.14’de sunulmustur. Sekil 3.26’da
optik sogurma katsayisi (@) enerjiye olan grafiginde kirmizi ok isaretinin x eksenini

kestigi parametre optik enerji araligidir.

ince film
Io I
) )
(04
x

Sekil 3.26. Is18in ince film igerisinden gegisinin gorsellestirilmis gosterimi

[ =Ioe ™ (3.14)

Io

I - —
= e X = p—al

O_’X)

logi =log(e™

I
logE = —allog(e)
log(e) = 0,4343
m_ ool
log; = logm
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I
logz =A=—-al(0,4343)

lo
logT = A = al(0,4343)

1
%= 04343

a = 2,3024(cm™)
A= absorbans
I= Gegen 1s1mn1m siddeti
Io= Gelen 1s1n1n siddeti
a= Optik sogurma katsayisi

x= Ince filmin kalinhig1s

Bu esitligin grafigini sunmak gerekirse;

(ahv)’

Enerji (eV)

Sekil 3.27. Optik sogurma katsayis1 tauc grafigi ve optik enerji aralig1 belirlenmesi
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3.5.2. Elektriksel ve Optiksel Karakterizasyonlar

Malzemelerin Elektriksel ve Optiksel Karakterizasyon dlcumleri Burdur Mehmet Akif
Ersoy Universitesi Muhendislik-Mimarlik Fakiiltesi Enerji Sistemleri Miihendisligi
Boliimii’nde Dr. Ogr. Uyesi Gokhan YILMAZ tarafindan kurulan Nano Malzemeler ve

Optoelektronik Arastirma Laboratuvari’nda yapilmustir.

Sekil 3.26°de gosterilen Elektriksel ve Optiksel Karakterizasyon 6lciim sisteminde;
Perovskit giines hiicresini olusturan; TiO,, MAPDI; tabakalarinin yiiksek vakum
ortaminda Glgiilmesini saglayan bir adet kriyostat, bir adet turbo molekuler pompa, bir
adet PKR 251 model pirani tipi vakum 6lcer, bir adet Pfeiffer 3691 model dijital vakum
okuyucu, bir adet Lake Shore 325 model sicaklik kontrol {initesi, bir adet Keithley 617
Elektrometre, bir adet GWInstect marka PMS 6003 model DC gerilim kaynagi, bir adet
Keitley 2400 Source Measure Unit, bir adet Osram ENH 250W halojen lamba
bulunmaktadir. Sistemin ve kriostatin fotograflar1 Sekil 3.28 ve 3.29’da sirasi ile

sunulmustur.

Sistemdeki Kriyostatin tasarimi bireysel olarak yapilmis olup oda sicakligi ile 450K
sicakliga kadar g¢ikabilmektedir. Turbo-drag molekiler pompa, bir adet Pfeiffer ve
Leybold firmalarinin parcalarinin birlestirilmesi ile olusturulmus ve 10 mBar vakum
seviyesine inebilmektedir. Lake Shore 325 model sicaklik kontrol {initesi ile dl¢timii
yapilan malzemenin sicaklifi degistirilebilmektedir. Keithley 617 Elektrometre ile
Olclimii yapilan malzemelere uygulanan dc gerilim altinda sicakliga baglh karanlik akim
degerleri ile 151k siddetine bagl fotoakim degerleri 6l¢tilmektedir. GWInstect marka PMS
6003 model DC gerilim kaynag: ile incelenen malzemelerin paralel metal kontaklari
arasinda sabit elektrik alan uygulanmaktadir. Keitley 2400 Source Measure Unit ile de
giines hiicresinin 6l¢timleri yapilir. Son olarak Osram marka ENH 250W halojen lamba

151k kaynagi ile fotoiletkenlik degerleri tek renk 151k altinda elde edilmektedir.

Ayrica, sistemde c¢ok diisiik karanlik ve fotoakimlari algilamak i¢in kullanilan diistik
giiriiltii degerlerine sahip BNC kablolar, malzemeden gelen verileri ve cihazlarin
kontroliiniin saglandig1 GPIB kablolar, GPIB kart ve HT- BASIC Yazilim bulunmaktadir.

Sistem ile alinan bir tam tur 6lgiim prosediirii Sekil 3.31’de detayl olarak sunulmustur.
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lletkenlik dl¢iimlerinin detaylar1 “malzemelerin dl¢iim prosediirii” baslig altinda detayh

olarak sunulmustur.

— Isik Kaynagi

"
Oksijen kens g E
- l_l

Tl

Tipii

ND Filtre

I I |

Lake Shore 325 Keitley 617 Gwinstek Psm- Keitley 2400
Sicaklik Kontrol || glektrometre 6003 DC Giig Source Measure
Jnitesi Kaynagi Unit

Vakum Vanasi

Turbo-Molekiiler
Pompa

1.0E-5 mBar
ince Film  Metal Baglanti
Uglan

Sekil 3.28. Perovskit Giines Hiicresi Tabakalarmin Optiksel Karakterizasyonu i¢in
kullanilan Fotoiletkenlik Olgiim Sisteminin sematik tasarimi

44



He i fxt iy
g lix iz e

Sekil 3.29. Ipce film malzemelerin Optiksel Karakterizasyonu i¢in kullamlan
Fotoiletkenlik Olgiim Sisteminin resmi (Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi)
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Sekil 3.30. Kriostata malzeme yerlestirilmesi

Elektriksel ve optiksel 6lgtim adimlar1 asagidaki gibi tanimlanabilir.

(Karanlk,300K) (Vakum, 300K)

Isil islem-1 (Vakum,
Karanlik, 300K- |::> H Isik Banyosu

Li?&?ﬁ#‘evﬁr Vakum atmosferi
(Karanhk,300K)

\_ J

e —— e ——————

Ultraviyole 151k Isil islem-2 (Vakum,
altinda yaslandirma Karanlik, 300K-
(Vakum,300K) 400K)

\ Y \

Isil islem-3 (Vakum,
Karanlik, 300K-
400K)

Oksijen atmosferi
(Karanlk,300K)

e

Vakum atmosferi Isil islem-4 (Vakum,
(Karanhk,300K) Karanlik,300K-400K

Sekil 3.31. Kriostata yerlestirilen malzemenin karanlik-aydinlik ortamda 6lglim alinmasi
ile ilgili akis diyagramu.
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Malzemelerin 6l¢ciim prosediri

Uretilen her tabaka kriostata yerlestirildikten sonra oda sicakliginda (25°C) pozitif
polaritelerde tarama yapilarak Ohmik I-V o6l¢iimleri gerceklestirilmistir. Bu sekilde
malzemenin Ohmik davranisi belirlenerek malzemenin bitiin 6lgtimleri Ohmik bolgede

belirlenen gerilim altinda gergeklestirilmistir.

i.Ohmik gerilimi belirlenmesinin ardindan malzemelerin karanlik iletkenlik degerleri
bilgisayar kontrollii olarak zamana bagl bir sekilde kayit altina alinmistir. Ardindan
kriostat sistemi vakuma alinmaya baslamistir. Vakum ortaminda iletkenlik degerleri
kararl1 hale gelene kadar sistem Ohmik gerilim altinda belirlenen zaman araliklarinda
(60s) iletkenlik degerleri kayit altma alinmustir. Iletkenlik degerlerinin kararli hale
gelmesinden sonra atmosferik kosullar uygulanarak malzemedeki elektriksel degisimler

iletkenlik yontemi ile kayit altina alinmistir.

.Tabakalar fotoiletkenlik olgtimlerinin ardindan oda sicakliginda vakuma alinmuistir.
Ardindan tabakalarin tiretim sicakligina (her malzeme igin farkli bir tiretim sicaklig
vardir) yakin sicakliklara kadar 10’ar derecelik adimlarla sitilacak ve her karanlik
iletkenlik 6lgiimii alimmustir. Bu sekilde her tabakaya ait aktivasyon enerjileri ve buna
bagl olarak yasak enerji araliklari belirlenmistir. Bu durum tabakalar arasindaki enerji
araliklarmin belirlenmesine ve uygulamada daha verimli bir mimari olusturulmasina

imkan saglamustir.

Isil iglem dongiisiiniin ardindan tabakalar yine vakum ortaminda karanlik iletkenlik
degerleri kararli hale gelene kadar bilgisayar kontrollii bir sekilde karanlik iletkenlik
degerleri kayit altina alinmistir. Burada elde edilen karanlik iletkenlik degerleri 2
numarali adimda elde edilen deger ile karsilastirilarak atmosferik etkinin malzemede geri-
dontisimlii/kismi-geri-doniisimli ya da geri-donisiimsiiz bir etki yapip yapmadiginin

belirlenmesine imkan saglamstir.
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I, 1l ve il numarali prosediir her tabaka i¢in ve her farkli atmosferik kosul igin
tekrarlanmistir. Elektriksel karakterizasyon ol¢iimlerinin tamami HT-Basic programi ile

bilgisayar kontrollii olarak ve gergek zamanli (real time) gerceklestirilmistir.

3.5.3. Tabakalara Uygulanacak Stres Faktorleri

Tabakalarin karakterizasyonlarinda bir diger 6nemli etken ise tabakalara uygulanacak
stres faktorleridir. Bu faktorlerin her birinin etkisinin net olarak anlasilabilmesi igin her
stres faktoriiniin tek basina tabakaya uygulanmasi ve olgiilmesi gerekmektedir. Bu neden
ile 4 ana stres faktorii tek tek detayli olarak tabakalar tizerinde uygulanmistir. Bu stres
faktorleri laboratuvar atmosferi, 151k banyosu, UV yaslandirma ve oksijen

yaslandirmasidir.

1. Kriostat igerisinde laboratuvar atmosferinde (atmosferik etkiler elimine edilerek), 300
K’de sadece laboratuvar atmosferinin tabaka tizerindeki etkisi zamana bagli olarak

elektriksel ve optiksel 6l¢timler ile kayit altina alinmistir.

2. Kriostat icerisinde yiiksek vakum ortaminda (atmosferik etkiler elimine edilerek), 300
K’de 151k banyosuna maruz birakilarak sadece 151k banyosunun tabaka iizerindeki etkisi

zamana bagl olarak elektriksel ve optiksel 6lgiimler ile kayit altina alinmustir.

3. Kriostat igerisinde yiiksek vakum ortaminda (atmosferik etkiler elimine edilerek), 300
K’de UV 1518a maruz birakilarak sadece UV 15181n tabaka tizerindeki etkisi zamana bagl

olarak elektriksel ve optiksel 6lgtimler ile kayit altina alinmustir.

4. Kriostat igerisine vakum ortaminda (10 mBar) (atmosferik etkiler elimine edilerek),
300 K’de karanlikta (UV 15181n etkisi elimine edilerek) bekleyen malzeme yiiksek saflikta
(%99.9) oksijen gazina maruz birakilarak sadece oksijen gazinin tabaka iizerindeki etkisi

zamana bagli olarak elektriksel ve optiksel 6l¢iimler ile kayit altina alinmistir.
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Laboratuvar atmosferinde 6l¢iim igin kriostat’a yerlestirilen bir tabaka igin bir tam 6lgiim
prosediirii asagidaki gibi 6zetlenmistir. Laboratuvar atmosferinden itibaren her farkli

atmosferik kosulda bu prosediir tekrarlanmistir.

Tabakalara Uygulanacak Bir Tam Olgiim Prosediir(:
Akim Gerilim Olgiimii (1-V):

v’ Her Perovskit tabakasi laboratuvar atmosferinde kriostat i¢erisinde, karanlik ortamda
ve 250W ENH Holojen beyaz 1sik altinda ND filtre seti kullanilarak -V ol¢imi
almmistir. Bu sekilde tabakanin her farkli atmosferde Ohmik bdélgede olgtimleri

gerceklestirilerek tekrarlanabilir ve karsilastirilabilir 6l¢iim sonuglari belirlenmistir.

v’ Tabakalar her islem sonrasinda (isil islem, Isik altinda Ol¢iimler ya da farkli
atmosferlere gegisler) I-V o6l¢iimii tekrarlanarak malzemelerin Ohmik bdélgesinde bir

degisiklik olup olmadig1 belirlenmistir.

Zamana Bagli Karanlik Iletkenlik Olgiimii:

v |-V 6l¢gimii tamamlanan tabakalarin Ohmik gerilim bolgesinin belirlenmesinin
ardindan tabakaya Ohmik bolgede sabit bir DC gerilim uygulanmistir. Bu uygulama ile
es zamanli olarak zamana bagli karanlik iletkenlik Ol¢imi ve vakum pompasi
baslatilmistir. Bu sekilde tabakada karanlik ve vakum ortaminda zamanla elektriksel

iletkenlik degerlerinde herhangi bir degisim olup olmadig1 belirlenmistir.

v Her farkli atmosfer ya da iglem sonrasinda (Laboratuvar atmosferi, Laboratuvar
atmosferinden vakum atmosferine gegisi, Oksijen atmosferi ya da 1s1l islem sonrasi)
zamana bagli karanlik iletkenlik 6lgtimleri alinmistir. Bu sekilde her farkli atmosfer ya da
islem sonrasinda malzemenin kararli haline gelis Siiresi, kararli halinin bir 6nceki duruma

gore degisimleri detayli olarak belirlenmistir.

Perovskit gitines hiicresini  olusturan; TiO2, MAPbDIz tabakalarimin ayr1 ayri

karakterizasyonu asagidaki siralamaya gore yapilmigstir.
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3.5.3.1. Laboratuvar Atmosferi

Ik olarak 6l¢iimii yapilacak giines hiicresi tabakas1 (TiO2 ya da MAPDIs ince film)
laboratuvar atmosferinde kriostat igerisine yerlestirilir. Metal baglanti uclariyla
baglantilar1 yapildiktan sonra multimetrenin direng Olger skalasi ile ince filmin
kontaklar1 ve BNC ¢ikis uglarina iletkenlik kontrolii yapilir. Iletkenlik kontroliinden
sonra kriostatin kapagi kapatilarak sistemin karanlik olmasi saglanir. HT-BASIC
programi ile yazilan “Akim-Gerilim Ol¢iim Program1” kullanilarak her bir malzeme
icin akim-gerilim Sl¢iimii DC gerilim altinda 0 V ile +30 V arasinda degistirilerek
karanlik ve 11k altinda kontaklarin ohm yasasina uygun olup olmadigr DC gerilim
bolgesi Logl-LogV ve Log(a)-LogV grafiklerinden belirlenir. Belirlenen ohmik gerilim
GWINSTEK PSM-6003 DC gii¢ kaynagina girilir ve kararli hale gelmesi beklenir.
Karanlik ortamda kararli duruma ulasan tabakanin karanlik iletkenlik degeri kayit altina
alinir. Sonrasinda 25°C sicakhiginda 151k akisi lgiimleri i¢in 635 nm lik uzun gegisli
filtre malzeme {lizerine yerlestirilir ve 151k kaynagi agilir. ND filtreler araciligr ile
%1+%10+%30+%50°1lik, %1+%10+%30’Iuk, %1+%10+%50’1lik, %1+%10’luk,
%1+%30’Iuk,  %I1+%50’lik,  %1’lik,  %10+%30+%50°’1lik,  %10+%30’luk,
%10+%50’1ik, %10’luk, %30+%50°1ik, %30’luk, %50’1ik ve %100’lik filtreler ile 151k

akis1 degerleri kayit altina alinir. Origin programinda 151k akis1 grafigi ¢izdirilir.

3.5.3.2. Vakum Atmosferi

Sabit sicaklikta (300 K) HT- BASIC programi ile yazilmis olan “Zamana Bagli Karanlik
Iletkenlik Programi1” baslatilir. Program calisirken belirli araliklarla programdan veriler
alinip grafik cizilerek kararli duruma gelmesi kontrol edilir. Iletkenlik degerleri kararl
hale geldikten sonra program calisirken turbo molekiiler pompa calistirilarak sistem

vakum altina alinir ve vakuma bagladig1 dakika kayit altina alinir.

Sistem vakum ortaminda iken dakikada bir olacak sekilde ayarlanan programdan belirli
araliklarla programdan veriler alinip grafik ¢izilerek kararli duruma gelmesi kontrol
edilir. Vakum atmosferinde kararli duruma ulagan malzemenin zamana bagl iletkenlik

kayit programi durdurulur ve yeniden “Akim-Gerilim Olgiim Programi1” karanlik ve 151k
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altinda 1-V 6lgimu alinir. Vakum ortamindaki I-V grafigi ¢izdirilerek ohmik bolgede
degisim olup olmadig1 belirlenir Belirlenen ohmik gerilim GWINSTEK PSM-6003 DC
glic kaynagina girilir ve kararli hale gelmesi beklenir. Karanlik ve vakum ortaminda
kararli duruma ulasan tabakanin karanlik iletkenlik degeri kayit altina alinir. Sonrasinda
151k akist 6l¢iimleri icin 635 nm lik uzun gegisli filtre malzeme iizerine yerlestirilir ve 151k
kaynag1 agilir. ND filtreler araciligi ile %1+%10+%30+%50’1ik, %1+%10+%30’luk,
%1+%10+%50’lik, %1+%10’luk, %1+%30’Iuk, %1+%50’lik, %11k,
%10+%30+%50’1lik, %10+%30’luk, %10+%50’1ik, %10’luk, %30+%50°1ik, %30’luk,
%350’1ik ve %100’lik filtreler ile 151k akisi degerleri kayit altina alimir. Origin

programinda 151k akis1 grafigi cizdirilir.

Sistem vakum ortaminda iken belirlenen Ohmik gerilim uygulanarak HT- BASIC
programi ile yazilmis olan “Isil islem Programi” baslatilir. Malzemelerden; MAPDI3
300 K’den 400 K’e kadar , TiO2 300 K’den 450 K’e kadar PID kontroli ile dakikada 2
K sicaklik artis1 olacak sekilde ve her 10 K’de karanlik iletkenlik verileri 6lcimu alinarak

yapilir.

MAPDI3 igin 400 K’e , TiO2 i¢in 450 K’e ulasan malzemeler (MAPbI3 i¢in 400 K’e,
TiOz i¢in 450 K’de 1800 s) 1s1l isleme (tavlama) maruz birakilir. Sonrasinda MAPDI3
icin 400 K’den 300 K’e, TiOz i¢in 450 K’den 300 K’e kadar PID kontroli ile dakikada
2 K azalacak sekilde ve her 10 K’de karanlik iletkenlik degerleri 6lciilur ve sogutulur.
Malzeme 300 K’e geldiginde zamana bagl: iletkenlik programini ¢alistirir ve 300 K’de

zamana bagli kararli karanlik iletkenlik seviyesi belirlenir.

300 K’e ulagan malzemenin laboratuvar atmosferinde yaglanmis halinden sonraki yani
referans degeri (asdeposited condition) belirlenmis olur. Isil islem adimi bittikten sonra
Mmalzeme oda sicaklifinda vakum atmosferindeyken tekrar karanlik ve 1sik altinda I-V
Olgtimleri alinir ve ohmik gerilim belirlenir. Belirlenen ohmik gerilim GWINSTEK
PSM-6003 DC gii¢ kaynagina girilir ve kararli hale gelmesi beklenir. Tabaka, karanlik
ve vakum ortaminda kararli hale geldikten sonra tabakanin karanlik iletkenlik degeri
belirlenir. Sonrasinda 25°C sicakliginda 1s1k akis1 dlgiimleri i¢in 635 nm lik uzun gegisli

filtre malzeme {izerine yerlestirilir ve 151k kaynagi acilir. ND filtreler aracilig ile
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%14+%10+%30+%50°1ik, %1+%10+%30’luk, %I1+%10+%50’lik, %1+%10’1luk,
%1+%30’Iuk,  %1+%50’lik,  %1’lik,  %10+%30+%50’lik,  %10+%30’luk,
%10+%50°1ik, %10°1uk, %30+%50°1ik, %30°luk, %50’lik ve %100’liik filtreler ile 151k

akis1 degerleri kayit altina alinir. Origin programinda 1s1k akisi grafigi ¢izdirilir.

3.5.3.3. Isik Banyosu

Bu adimda malzemeler 250W ENH Halojen lamba ile 60 dakika siireyle 1s1k
banyosuna maruz birakilmistir. Isik banyosuna maruz birakma esnasinda atmosferik
kosullar elimine edilir. Malzeme sicaklig1 300K de ve sistemin vakum atmosferi (10
mBar) sabit tutulur. Boylece 151k banyosunun malzeme iizerindeki etkisi belirlenmis
olur. Isik banyosundan sonra HT-BASIC programu ile yazilan “Akim-Gerilim Olgiim
Program1” kullanilarak her bir malzeme i¢in akim-gerilim 6l¢timii DC gerilim altinda
0 Vile +30 V arasinda degistirilerek karanlik ve 1s1k altinda kontaklarin ohm yasasina
uygun olup olmadig1 DC gerilim bolgesi Logl-LogV ve Log(o)-LogV grafiklerinden
belirlenir. Belirlenen ohmik gerilim GWINSTEK PSM-6003 DC gii¢ kaynagina girilir
ve kararli hale gelmesi beklenir. Karanlik ortamda kararli duruma ulagan tabakanin
karanlik iletkenlik degeri kayit altma alinir. Sonrasinda 25°C sicakliginda 151k akist
Olctimleri i¢in 635 nm lik uzun gegisli filtre malzeme {izerine yerlestirilir ve 151k
kaynagi acilir. ND filtreler araciligi ile %1+%10+%30+%50°1ik, %1+%10+%30’luk,
%1+%10+%50’lik, %1+%10’luk, %1+%30’1uk, %1+%50’lik, %1’lik,
%10+%30+%50’1ik, %10+%30’luk, %10+%50’lik, %10’luk, %30+%50’lik, %30’luk,
%350’1ik ve %100’lik filtreler ile 151k akisi degerleri kayit altina alinir. Origin

programinda 151k akis1 grafigi ¢izdirilir.

Sistem vakum ortaminda iken belirlenen Ohmik gerilim uygulanarak HT- BASIC
programi ile yazilmig olan “Isil islem Programi” baslatilir. Malzemelerden; MAPDI3

300 K’den 400 K’e kadar , TiO2 300 K’den 450 K’e kadar PID kontrolii ile dakikada 2
K sicaklik artig1 olacak sekilde ve her 10 K’de karanlik iletkenlik verileri 6l¢imi alinarak

kayit altina alinir.
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MAPDI3 igin 400 K’e , TiO2 i¢in 450 K’e ulasan malzemeler (MAPbI3 i¢in 400 K’e,
TiO2 i¢in 450 K’de 1800 s) 1s1l isleme (tavlama) maruz birakilir. Sonrasinda MAPbDI3
icin 400 K’den 300 K’e, TiOz i¢in 450 K’den 300 K’e kadar PID kontroli ile dakikada
2 K azalacak sekilde ve her 10 K’de karanlik iletkenlik degerleri dlgiilerek kayit altina
alinir ve sogutulur. Malzeme 300 K’e geldiginde zamana bagh iletkenlik programi
caligtirtlir ve 300 K’de zamana bagli kararli karanlik iletkenlik seviyesi belirlenir.

300 K’e ulasan malzemenin laboratuvar atmosferinde yaslanmis halinden sonraki yani
referans degeri (asdeposited condition) belirlenmis olur. Malzeme 1s1l islem sonrasinda
oda sicakliginda vakum atmosferindeyken tekrar karanlik ve 11k altinda I-V élgiimleri
alinir ve ohmik gerilim belirlenir. Belirlenen ohmik gerilim GWINSTEK PSM-6003
DC gii¢ kaynagina girilir ve kararli hale gelmesi beklenir. Karanlik ve vakum ortaminda
kararli duruma ulasan tabakanin karanlik iletkenlik degeri kayit altina alinir. Sonrasinda
25°C sicakliginda 151k akis1 dlciimleri igin 635 nm lik uzun gecisli filtre malzeme
lizerine yerlestirilir ve 151k kaynagi agilir. ND filtreler araciligr ile
%1+%10+%30+%50°1ik, %1+%10+%30’Iuk, %1+%10+%50’1ik, %I1+%10’luk,
%1+%30’luk,  %I1+%50’lik,  %1’lik,  %10+%30+%50’lik,  %10+%30’luk,
%10+%50’1ik, %10’luk, %30+%50°1ik, %30’luk, %50’lik ve %100°liik filtreler ile 151k

akis1 degerleri kayit altina alinir. Origin programinda 11k akis1 grafigi ¢izdirilir.

3.5.3.4. UV Yaslandirma

Bu asamada malzemelere 405 nm uzun gegisli filtre ve 60 dakika sire ile UV
yaslandirma yapilmistir. UV yaslandirma sonrasinda malzeme sicakligi 300K’de ve
sistemin vakum atmosferi (10° mBar) sabit tutulur. Béylece UV yaslandirmanin
malzeme tizerindeki etkisi belirlenmis olur. UV yaslandirmadan sonra HT-BASIC
programi ile yazilan “Akim-Gerilim Olgiim Programi” kullanilarak her bir malzeme
icin akim-gerilim 6l¢iimii DC gerilim altinda 0 V ile +30 V arasinda degistirilerek
karanlik ve 1s1k altinda kontaklarin ohm yasasina uygun olup olmadigi DC gerilim
bolgesi Logl-LogV ve Log(a)-LogV grafiklerinden belirlenir. Belirlenen ohmik gerilim
GWINSTEK PSM-6003 DC gii¢ kaynagina girilir ve kararli hale gelmesi beklenir.

Karanlik ortamda kararli duruma ulasan tabakanin karanlik iletkenlik degeri kayit altina
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alinir. Sonrasinda 25°C sicakliginda 1s1k akis1 dlgiimleri igin 635 nm lik uzun gegisli
filtre malzeme {izerine yerlestirilir ve 151k kaynagi acgilir. ND filtreler araciligr ile
%1+%10+%30+%50°1lik, %I1+%10+%30’Iuk, %1+%10+%50’1ik, %1+%10’luk,
%1+%30°luk,  %I1+%50°1ik, %I’lik,  %10+%30+%50°lik,  %10+%30’luk,
%10+%50°1ik, %10’luk, %30+%50°1ik, %30’luk, %50’lik ve %100’liik filtreler ile 151k

akis1 degerleri kayit altina alinir. Origin programinda 151k akis1 grafigi cizdirilir.

Sistem vakum ortaminda iken belirlenen Ohmik gerilim uygulanarak HT- BASIC
programi ile yazilmis olan “Isil islem Programi” baslatilir. Malzemelerden; MAPDI3
300 K’den 400 K’e kadar , TiO2 300 K’den 450 K’¢ kadar PID kontrolii ile dakikada 2
K sicaklik artig1 olacak sekilde ve her 10 K’de karanlik iletkenlik verileri 6l¢im alinarak

kayit altina alinir.

MAPDI3 igin 400 K’e , TiO2 igin 450 K’e ulasan malzemeler (MAPbI3 i¢in 400 K’e,
TiO2 i¢in 450 K’de 1800 s) 1s1l isleme (tavlama) maruz birakilir. Sonrasinda MAPbDI3
i¢in 400 K’den 300 K’e, TiOz i¢in 450 K’den 300 K’e kadar PID kontroli ile dakikada
2 K azalacak sekilde ve her 10 K’de karanlik iletkenlik degerleri dlciilerek kayit altina
alinir ve sogutulur. Malzeme 300 K’e ulastiginda sistem otomatik olarak zamana bagl
iletkenlik programini calistirir ve 300 K’de zamana bagl kararli karanlik iletkenlik

seviyesi belirlenir.

300 K’e ulagan malzemenin laboratuvar atmosferinde yaslanmis halinden sonraki yani
referans degeri (asdeposited condition) belirlenmis olur. Malzeme 1s1l islem sonrasinda
oda sicakliginda vakum atmosferindeyken tekrar karanlik ve 1sik altinda I-V 6lgtimleri
alinir ve ohmik gerilim belirlenir. Belirlenen ohmik gerilim GWINSTEK PSM-6003
DC gii¢ kaynagina girilir ve kararli hale gelmesi beklenir. Karanlik ve vakum ortaminda
kararli duruma ulasan tabakanin karanlik iletkenlik degeri kayit altina alinir. Sonrasinda
25°C sicakliginda 151k akis1 dlciimleri igin 635 nm lik uzun gegisli filtre malzeme
tizerine yerlestirilir ve 151k  kaynagi agilir. ND filtreler araciligi ile
%1+%10+%30+%50°1ik, %1+%10+%30’luk, %1+%10+%50’1ik, %I1+%10’luk,
%1+%30’Iuk,  %I1+%50’lik, %1’lik,  %10+%30+%50’lik,  %10+%30’luk,
%10+%50°1ik, %10°luk, %30+%50’1ik, %30°luk, %50’lik ve %100°liik filtreler ile 151k
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akis1 degerleri kayit altina alinir. Origin programinda 151k akis1 grafigi cizdirilir.

3.5.3.5. Oksijen Yaslandirmasi

Malzeme (zerine son uygulanan stres faktori ise oksijen uygulamasidir. Bu asamada
Zamana baglh karanlik iletkenlik programi calistirilir ve turbo molekiler pompa
kapatilir. Kriostat igerisindeki vakum ortaminda (10 mBar) ve karanlikta bekleyen
malzeme yliksek saflikta (%99,9) oksijen gazina maruz birakilir. Atmosferik kosullar
elimine edilir ve sicaklik 300 K’de sabit tutulur. Boylelikle oksijen gazinin film
tizerinde olusturdugu yaslanma etkisi belirlenir. Kriostat tizerinde bulunan cek valf
(release valve) aracilig ile Kriostat igerisine 60 dakika boyunca oksijen gazi gonderilir.
Boylece igerideki basincin dig basingtan fazla olmasi saglanarak igeriye laboratuvar
atmosferinin girmesi engellenir, igerideki fazla oksijen disart ¢ikmis olur. Bu sekilde
malzeme ikinci 1s1l islem sonrasinda laboratuvar atmosferine maruz kalmadan vakum
ortamindan direkt oksijen gazi atmosferine gecerek sadece oksijen gazinin etkisi
gbzlemlenmis olur. Malzemenin kararli hale ulagsmasi ardindan karanlik ve 151k altinda
I-V &lgiimii alinir. Sonrasinda 25°C sicakliginda 151k akisi dlgiimleri igin 635 nm lik
uzun gegisli filtre malzeme {izerine yerlestirilir ve 151k kaynagi acilir. ND filtreler
araciligt  ile  %I1+%10+%30+%50’lik, %1+%10+%30’luk, %1+%10+%50’1ik,
%1+%10’Iuk,  %1+%30’luk,  %I1+%50’lik,  %I1’lik,  %10+%30+%50’1ik,
%10+%30’luk, %10+%50’lik, %10’luk, %30+%50’lik, %30’luk, %50’lik ve
%100’1ik filtreler ile 151k akis1 degerleri kayit altina alinir. Origin programinda 151k

akis1 grafigi ¢izdirilir.

Zamanabagli karanlik iletkenlik programi ¢alistirilir ve turbo molekiiler pompa yeniden
acilir. Belirli siire sonra sistem kararli hale geldiginde karanlik ve aydinlik iletkenlik
Olctimleri gergeklestirilir. Ohmik gerilim belirlenir. 635 nm lik uzun gegisli filtre
malzeme Tlzerine yerlestirilir ve 151k kaynagi agilir. ND filtreler aracilign ile
%1+%10+%30+%50°1ik, %I1+%10+%30’luk, %1+%10+%50’lik, %1+%10’luk,
%1+%30’Iuk,  %I1+%50’lik,  %1’lik,  %10+%30+%50’lik,  %10+%30’luk,
%10+%50’1ik, %10°luk, %30+%50°1ik, %30’luk, %50’lik ve %100’liik filtreler ile 151k

akis1 degerleri kayit altina alinir. Origin programinda 151k akis1 grafigi ¢izdirilir.

Sistem vakum ortaminda iken belirlenen Ohmik gerilim uygulanarak HT- BASIC
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programi ile yazilmig olan “Isil islem Programi” baslatilir. Malzemelerden; MAPDI3
300 K’den 400 K’e kadar , TiO2 300 K’den 450 K’e kadar PID kontrolii ile dakikada 2
K sicaklik artig1 olacak sekilde ve her 10 K’de karanlik iletkenlik verileri 6l¢cim alinarak

kayit altina alinir.

MAPDI3 igin 400 K’e , TiO2 i¢in 450 K’e ulasan malzemeler (MAPbI3 i¢in 400 K’e,
TiO2 i¢in 450 K’de 1800 s) 1s1l isleme (tavlama) maruz birakilir. Sonrasinda MAPbI3
i¢in 400 K’den 300 K’e, TiOz i¢in 450 K’den 300 K’e kadar PID kontroli ile dakikada
2 K azalacak sekilde ve her 10 K’de karanlik iletkenlik degerleri Olgiilerek kayit altina
alinir ve sogutulur. Malzeme 300 K’e ulastiginda sistem otomatik olarak zamana bagli
iletkenlik programini ¢alistirir ve 300 K’de zamana bagli kararli karanlik iletkenlik

seviyesi belirlenir.

300 K’e ulagan malzemenin laboratuvar atmosferinde yaslanmis halinden sonraki yani
referans degeri (asdeposited condition) belirlenmis olur. Malzeme 1s1l islem sonrasinda
oda sicakliginda vakum atmosferindeyken tekrar karanlik ve 11k altinda I-V élgiimleri
alinir ve ohmik gerilim belirlenir. Belirlenen ohmik gerilim GWINSTEK PSM-6003
DC gii¢ kaynagina girilir ve kararli hale gelmesi beklenir. Karanlik ve vakum ortaminda
kararli duruma ulasan tabakanin karanlik iletkenlik degeri kayit altina alinir. Sonrasinda
25°C sicakliginda 151k akis1 Sl¢iimleri icin 635 nm lik uzun gegisli filtre malzeme
lizerine yerlestirilir ve 151k  kaynagi agilir. ND filtreler aracihigi ile
%]1+%10+%30+%50°1ik, %1+%10+%30’luk, %1+%10+%50’1ik, %I1+%10’luk,
%1+%30’Iuk,  %I1+%50’lik,  %1’lik,  %10+%30+%50’lik,  %10+%30’luk,
%10+%50’1ik, %10’luk, %30+%50’1ik, %30’luk, %50’lik ve %100’k filtreler ile 151k
akist degerleri kayit altina alinir. Origin programinda 151k akist grafigi cizdirilerek bir

tam elektriksel karakterizasyon 6lcumi tamamlanmis olur.
Fotoiletkenlik Olgiimleri:
Karanlik ve vakum ortaminda (in-situ) kararli duruma ulasan tabaka 25°C sicakliginda

ND filtreler araciligi ile 151k akist degistirilerek ve tek renk band pass (~635nm) filtre

kullanilarak beyaz 1s1k yardimi ile kararli durum fotoiletkenlik ol¢iimleri 6lgtilmiistiir.
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Olgiilen degerlerden Perovskit tabakalarmin ¢ogunluk yiik tastyicilarin pt- ¢arpimlari 1s1l

yaratma hizinin fonksiyonu olarak hesaplanmuistir.

Sicakliga Bagl Karanlik iletkenlik Ol¢iimii:

Malzemelerin fotoiletkenlik 6l¢iimlerinin de tamamlanmasinin ardindan malzemeler oda
sicakligindan (~25°C) iiretim sicakliklarindan altindaki sicakliklara Ohmik gerilim
altinda karanlik iletkenlik degerleri 1sitma sogutma cevrimi (tavlama islemi) bilgisayar
kontrollii olarak gergeklestirilmistir. Tavlama islemi sicaklik kontrol tinitesi kullanilarak
ve dakikada 2K sicaklik artig1 olmak iizere her adimlarda Ohmik gerilim altinda karanlik
iletkenlik degerleri olciilerek ve kaydedilmistir. Bu sekilde malzemelerin aktivasyon

enerjileri belirlenmistir.

Isil islem uygulamasi tamamlanan malzemeler oda sicakligina ulagsmalarinin ardindan
yine karanlik ve vakum ortaminda zamana bagl karanlik iletkenlik 6l¢timleri alinmistir.
Boylece 1s1l islem oncesi ve sonrasi malzemelerin kararlilik durumlarinda olusan

degisimler belirlenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Yapisal Karakterizasyon Bulgulari

Perovskit giines hiicrelerini olusturan her tabaka cam taban malzeme ve silisyum wafer
izerine biyiitiildiikten sonra yapisal karakterizasyon islemine tabii tutulmustur. Pbl, ve
MAPDIz kaplanan ince film malzemelerin kodlari ile iiretimde kullanilan Pbl, ve MAPDbI3

miktarlar1 Cizelge 4.1 de verilmistir. Uretimde kullanilan Cgo miktari ise Cizelge 4.2°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Uretimde kullanilan Pbl, ve MAPbI; oranlari ve malzeme kodlart

MALZEME KODLARI Pbl2 Oram MAI Oram
Pbl>-1 1 (0,050) -
MAPDI3 2-1 1 (0,059) 1 (0,059)
MAPDI3 3-1 1 (0,050) 2 (0,19)
MAPDI3 4-1 1 (0,059) 3(0,159)
MAPDI3 5-1 2 (0,19) 3(0,159)
MAPDI3 6-1 1 (0,029) 3 (0,069)

Cizelge 4.2. Uretimde kullanilan Ceo 0ram ve malzeme kodu

MALZEME KODU

Cs0 oram

Ceo 1-1

0,05¢

4.1.1. XRD Kirinim Analiz Bulgular:

Bolim 3.5.1.1°de anlatilan parametrelerde silisyum wafer Uzerine biyitilen Ceo,

MAPDI3 ve Pblz ince filmlere XRD analizleri uygulanmistir. Analizi yapilan

malzemelerin XRD grafikleri Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. TiOz ince filmin XRD analizi

Silisyum wafer tzerine buyutilen TiO2 ince filme XRD analizleri uygulanmigtir. Sekil
4.1'den goriildiigii gibi XRD verileri, TiOz2 lizerine tavlama sonrasi filmin anataz fazi ile
ortistiglini gostermektedir. Bu da literatir ile tutarlilik gosterir. XRD zirveleri, "Joint
Committee on Powder Difraction Standards (JCPDS)" veri tabanindan indekslenerek ve
kart numaras1 00-004-0477'dir (Jalali vd., 2020; Sun vd., 2015).
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Sekil 4.2. Malzemelerin XRD kirinim grafikleri

Sekil 4.2.°de gorildigi gibi siyah renk cizgi ile gorilen Pbly’ nin XRD analizini
gostermektedir. Siyah renkte Pbl>’nin 12, 37 ve 40 derecedeki zirve degerlerinin
baglanmadan kaldigini1 ve Pbly’de goriilen zirve degerleri diger renklerde goriilmedigi

icin Pbl2 yapisinin olustugu gorilmiistiir.

Buna bagli olarak madde miktarlar1 degistirilerek kirmizi, mavi, yesil ve pembe renklerde
gorilen; MAPDI3 2-1, MAPDI3 3-1, MAPDI3 4-1 ile MAPDI3 5-1 gizelge 4.1.’de belirtilen
oranlarda tretilmis ve tretilen malzemelerin XRD analizleri sekil 4.2’de sunulmustur.
MAPDI3 perovskit yapisinin olustugunu gosteren en onemli zirve degerleri 14 ve 28
derecede goriilmiistiir. Sekil 4.2.”de goriildiigii gibi iiretilen butliin MAPDI3 yapilarinda 14
ve 28 derecedeki tepe noktalari net olarak belirlenmistir. Bu durum iiretilen biitiin

yapilarin MAPbIz yapisina sahip oldugunun kanitidir (Chen vd.,2021; Wang vd.,2021).
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Sekil 4.3. Cgo ince filmin XRD kirinim grafigi

Sekil 4.3°de Silisyum wafer Uzerine biyitilen Ceo ince filmin XRD kirmmim grafigi
verilmistir. Ceoince filmin amorf fazda olustugunu gdsteren en dnemli zirve degeri 14,18
derecede, goriilmiistiir. Literatirde Ceo amorf yapisinda 14,18 derecede kristal formda ise
zirve degerleri ise 17, 27, 32 ve 33 derecelerde tepe noktalar1 gortilmektedir (Ortiz-Lopez
ve Gomez-Aguilar, 2003).

4.1.2. SEM Analizi Bulgular

Termal buharlastirma yontemiyle FTO/TiO2 /IMAPDI3/Ceo/Ag formunda iiretilmis olan
MAPDI3 perovskit giines hiicresinin, Uglnci bolim 3.5.1.2. numarali konu bagliginda
anlatilan parametrelerde ylizey morfolojisi SEM analizleri yapilmistir. SEM ile
kalinliklar kesit alinarak ol¢ililmiistiir. SEM analizleri Yiiksek Vakum (HV) ortaminda
(2,3 E-6 mBar) ve 60.000 kat buyitme kullanilarak elde edilmistir.

Perovskit giines hiicresinde SEM 6Slglimlerinin ¢oziintirliigiinii arttirmak ve atmosferik
etkiye bagli olarak morfolojideki degisimi minimum Olgekte tutabilmek i¢in biitiin
Olgiimler yiiksek vakum ortaminda alinmigtir. SEM analiz gorintlleri Sekil 4.4’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.4. FTO/TiO2 IMAPDIs/Ceo/Ag formunda iiretilmis perovskit giines hiicresinin
SEM gdrintusi

4.1.2. UV Analizi Bulgulan

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’de belirtilen oranlarda ince cam {izerine {iretilmis Pblz , Ceo ve
MAPDI, ince filmlere, Gglncl bolum 3.5.1.3 numarali konu bashiginda anlatilan
parametrelerle UV analiz yapilmistir. Malzemelerin direkt ve indirekt bant araliklar1 Sekil

4.5 ile Sekil 4.20 arasindaki grafiklerde gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Pbl>-1 kodlu malzemenin direkt bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.6. Pbl>-1 kodlu malzemenin indirekt bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.5 ve 4.6°de goriilecegi lizere Pbl2’nin optik sogurma absorpsiyon verilerinden
hesaplanan tauc grafigi ve optik gecirgenlik enerji seviyeleri hesaplamasi sonucu direk
ve indirek tauc gaplar sunulmustur. Tauc grafiklerinin Enerji eksenini kestigi nokta
malzemenin optik gecirgenlik enerji seviyesini gostermektedir. Buna gore malzemede
direk gecislerin enerji araligi 2,43 eV olarak belirlenirken indirekt gegislerin enerji aralig
2,19 eV olarak belirlenmistir. Bu durum sadece referans olarak alinmis ve MAPbI3

yapisinin olusup olusmadigini belirlemek amaci ile karsilastirma olarak kullanilmustir.
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Sekil 4.7. MAPDI3 2-1 kodlu malzemenin direkt bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.8. MAPDI3 2-1 kodlu malzemenin indirekt bant aralig1 grafigi

Bire bir oraninda iiretilmis olan MAPDIs 2-1 kodlu ince filmlere ait optik sogurma
spektrumlarindan elde edilen tauc grafikleri Sekil 4.7 ve 4.8’de sunulmustur. Sekil
4.7°den goriilecegi tizere direk gecis cok net ve pliriizsiiz olarak gerceklesmekte ve elde
edilen optik gecirgenlik enerji seviyesi 2,26 eV olarak belirlenmistir. Benzer sekilde
indirek gegis hesabinda optik gecirgenlik degeri 1,54 eV olarak belirlenmistir. Her iKi
grafikte de i¢ indekslerde optik gecirgenlik spektrumlar1 okuyucu icin referans olmasi

adina yerlestirilmistir.
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Sekil 4.9. MAPDI3 3-1 kodlu malzemenin direkt bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.10. MAPDI3 3-1 kodlu malzemenin indirekt bant aralig1 grafigi
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Bire iki oraninda iiretilmis olan MAPDI3 3-1 kodlu ince filmlere ait optik sogurma
spektrumlarindan elde edilen tauc grafikleri Sekil 4.9 ve 4.10°da sunulmustur. Sekil
4.9’dan goriilecegi tizere direk gecis ¢cok net ve pliriizsiiz olarak gerceklesmekte ve elde
edilen optik gecirgenlik enerji seviyesi 3,12 eV olarak belirlenmistir. Benzer sekilde
indirekt gecis hesabinda optik gecirgenlik degeri 1,44 eV olarak belirlenmistir. Her iki
grafikte de i¢ indekslerde optik gecirgenlik spektrumlari okuyucu icin referans olmasi

adina yerlestirilmistir.
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Sekil 4.11. MAPDI3 4-1 kodlu malzemenin direkt bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.12. MAPDI3 4-1 kodlu malzemenin indirekt bant aralig1 grafigi

Bire ii¢ oraninda tiretilmis olan MAPbI3 4-1 kodlu ince filmlere ait optik sogurma
spektrumlarindan elde edilen tauc grafikleri Sekil 4.11 ve 4.12°de sunulmustur. Sekil
4.12°den goriilecegi tizere direk gegis cok net ve piiriizsiiz olarak gerceklesmekte ve elde
edilen optik gegirgenlik enerji seviyesi 3,07 eV olarak belirlenmistir. Benzer sekilde
indirekt gecis hesabinda optik gegirgenlik degeri 1,52 eV olarak belirlenmistir. Her iki
grafikte de i¢ indekslerde optik gecirgenlik spektrumlari okuyucu igin referans olmasi

adina yerlestirilmistir.
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Sekil 4.13. MAPDI3 5-1 kodlu malzemenin direkt bant araligi grafigi
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Sekil 4.14. MAPDI3 5-1 kodlu malzemenin indirekt bant aralig1 grafigi
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Ikiye ii¢ oraninda iiretilmis olan MAPbIs 5-1 kodlu ince filmlere ait optik sogurma
spektrumlarindan elde edilen tauc grafikleri Sekil 4.13 ve 4.14’de sunulmustur. Sekil
4.13’den goriilecegi lizere direk gecis ¢ok net ve pliriizsiiz olarak gergeklesmekte ve elde
edilen optik gecirgenlik enerji seviyesi 3,12 eV olarak belirlenmistir. Benzer sekilde
indirekt gecis hesabinda optik gecirgenlik degeri 1,45 eV olarak belirlenmistir. Her iki

grafikte de i¢ indekslerde optik gecirgenlik spektrumlart okuyucu igin referans olmasi

adina yerlestirilmistir.
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Sekil 4.15. MAPbI3 6-1 kodlu malzemenin direkt bant araligi grafigi
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Sekil 4.16. MAPDI3 6-1 kodlu malzemenin indirekt bant aralig1 grafigi

Bire ii¢ oraninda tiretilmis olan MAPbI3 6-1 kodlu ince filmlere ait optik sogurma
spektrumlarindan elde edilen tauc grafikleri Sekil 4.15 ve 4.16’de sunulmustur. Sekil
4.15°dan goriilecegi tizere direk gecis ¢cok net ve piiriizsiiz olarak gerceklesmekte ve elde
edilen optik gegirgenlik enerji seviyesi 2,24 eV olarak belirlenmistir. Benzer sekilde
indirekt gecis hesabinda optik gecirgenlik degeri 1,47 eV olarak belirlenmistir. Her iki
grafikte de i¢ indekslerde optik gecirgenlik spektrumlar1 okuyucu i¢in referans olmasi

adina yerlestirilmistir.
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Sekil 4.17. Ceo 1-1 kodlu malzemenin direkt bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.18. Cgo 1-1 kodlu malzemenin indirekt bant araligi grafigi

72



Elde edilmis Ceo ince filmlere ait optik sogurma spektrumlarindan elde edilen tauc
grafikleri Sekil 4.17 ve 4.18°da sunulmustur. Sekil 4.17’den goriilecegi tizere direkt gegis
cok net ve piiriizsiiz olarak gerceklesmekte ve elde edilen optik gegirgenlik enerji seviyesi
1,95 eV olarak belirlenmistir. Benzer sekilde indirekt ge¢is hesabinda optik gegirgenlik
degeri 1,67 eV olarak belirlenmistir. Her iki grafikte de i¢ indekslerde optik gegirgenlik

spektrumlar1 okuyucu i¢in referans olmasi adina yerlestirilmistir.
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Sekil 4.19. SP-TiO2 kodlu malzemenin direkt bant araligi grafigi
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Sekil 4.20. SP-TiO; kodlu malzemenin indirekt bant aralig1 grafigi

Elde edilmis TiO; ince filmlere ait optik sogurma spektrumlarindan elde edilen tauc
grafikleri Sekil 4.19 ve 4.20°de sunulmustur. Sekil 4.19’dan goriilecegi tizere direkt gegis
cok net ve piiriizsiiz olarak gergeklesmekte ve elde edilen optik gegirgenlik enerji seviyesi
3,61 eV olarak belirlenmistir. Benzer sekilde indirekt gecis hesabinda optik gegirgenlik
degeri 1,67 eV olarak belirlenmistir. Her iki grafikte de i¢ indekslerde optik gegirgenlik

spektrumlar1 okuyucu icin referans olmasi adina yerlestirilmistir.

Cizelge 4.3. Malzemelerin direkt ve indirekt bant araligi enerji degerleri

Malzeme | Pbl,- | MAPbI; | MAPDBI; | MAPDIs | MAPDbI; | MAPDI; | Ceo SP-
kodu 1 2-1 3-1 4-1 5-1 6-1 1-1 | TiO,
Direkt 2,439 | 2,266 eV 3,123 | 3,071eV | 3,121 eV | 2,244 eV | 1,954 | 3,613
Bant eV eV eV eV

Aralig1
Indirekt | 2,196 | 1,541 eV 1,444 | 1521eV | 1,453eV | 1,474¢eV | 1,675 | 1,671
Bant eV eV eV eV
araligi
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4.2. Elektriksel Karakterizasyon Bulgular

Perovskit giines hiicrelerinin n-i-p formunda tiretilmelerinde 1s1kla ilk karsilasacak tabaka
ETL tabakasidir. Bu nedenle tez kapsaminda ilk olarak ETL tabakasi olan TiO> tabakasi
karakterize edilmistir. TiO2 malzemeler tiretimlerinden sonra 1s1l isleme tabii tutulmalari
durumunda yapisal olarak degisiklige ugramakta ve giines hiicrelerinde en ¢ok tercih
edilen anataz fazina ge¢mektedir. Ancak uygulanacak 1s1l islemdeki sicaklik standart
laboratuvar lamlarina uygulanmasi durumunda camlar deforme olmaktadir. Bu nedenle
TiO2 ince filmler yiiksek 1s1 mukavemetli piiriizsiiz cam taban malzeme {izerine
biiylitiilmiis ve farkli sicakliklarda ikincil 1s1l isleme maruz birakilmalar1 sonrasi
malzemelerin stres faktorleri altindaki degisimi incelenmistir. Yiiksek 1s1 mukavemetli
plirlizsiiz cam taban malzeme olarak “utt.com.tr” websitesi Recep Topcu’dan tedarik
edilen Robax camlar kullanilmistir. Bu camlarin kullanilma sebebi 700 °C ve Ustundeki
sicakliklarda camlarin deforme olmamalaridir. TiO2 ince filmler Sputter yontemi ile
Robax malzemeler iizerine biiyiitiilmiistiir. Uretilen malzemelerin daha kararli ve
istikrarli olmasi i¢in 300°C , 500°C ve 700°C sicakliklarda kiil firinda bir saat siire ile
ikincil 1s1l islem uygulanmistir. Malzemeler 300°C, 500°C ve 700°C’de tavlaninca daha
gdzenekli bir yapiya sahip olmaktadir.

300°C , 500°C ve 700°C sicakliklarda kiil firinda ikincil tavlama yapilan TiO2 ince film

malzemelere verilen malzeme kodlarinin tablosu ¢izelge 4.4’de sunulmustur.

Cizelge 4.4. Malzemelerin tavlanma sicakliklarina gore kodlamalari

Malzeme kodu Taban malzeme Ikincil tavlama Ince film
21-S-TiO2-1 Robax 300 °C TiO:
21-S-TiOy-2 Robax 500 °C TiO2
21-S-TiO2-3 Robax 700 °C TiO2
21-S-TiOz-4 Wafer 500 °C TiO2
21-S-TiO2-5 Purazla 500 °C TiO2
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Ikincil tavlama sicakliklarina dakikada 10 derece sicaklik artisi ile 300°C, 500°C’ ve
700°C ’ye cikilmistir. Metal buharlastirma ile giimiis kontak atilan malzemelerin
elektriksel ozellikleri sirasiyla; laboratuvar atmosferi altinda, 1s1tk banyosu altinda,
ultraviyole 151k altinda ve oksijen gazi altinda 151k akisina bagl fotoiletkenlik 6lgiim
grafikleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen bulgular sirasi ile asagidaki grafiklerde

sunulmustur.
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Sekil 4.21°de 21-S-TiO2-1, 21-S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-3 kodlu TiO2 ince filmlerin
laboratuvar atmosferi, 151k banyosu, UV yaslandirma, oksijen yaslandirmasi altindaki
zamana bagl iletkenlik grafigi verilmistir. Buna goére Sekil 4.21°de 21-S-TiO»-1, 21-S-
TiO2-2 ve 21-S-TiO2-3 kodlu TiO> ince filmlerin, laboratuvar atmosferi altinda zamana
bagli karanlik iletkenliklerinde bir degisim goriilmemistir. Bu durum TiO2 malzemelerin
laboratuvar atmosferinden etkilenmedikleri seklinde yorumlanabilir. Bir sonraki adimda
Sekil 4.21 a’dan da goriilecegi gibi malzemeler laboratuvar atmosferinden vakum
atmosferine alinmistir. Vakum ortaminda iletkenlik degerlerinin kararli hale gelmesinden
sonra TiO2 malzemeler 440K de ilk 1s1l isleme tabii tutulmustur. Isil islem sonrasinda oda
sicakliginda ve vakum atmosferindeyken 30. dakikadan itibaren 60 dakika boyunca 1s1k
banyosuna maruz birakilmistir ve Sekil 4.21 b’de sunulmustur. Sekil 4.21 b’de goriilecegi
gibi 21-S-TiO2-2 kodlu TiOz ince filmin fotoiletkenlik degerinin 60 dk siireyle aydinlik
ortamda en yiiksek oldugu goriiliirken, 21-S-TiO2-1 kodlu TiOz ince filmin fotoiletkenlik
degerinin en diisiik oldugu goriilmistir. Malzemeler 60 dakika siireyle 1s18a maruz
birakildiktan sonra (6l¢iimiin basladigi andan itibaren 90. Dakikada) 151k banyosu islemi
sonlandirilmistir. 90. dakikadan itibaren 21-S-TiO2-1, 21-S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-3 kodlu
TiO2 ince filmlerin karanlik ortamda fotoiletkenlik degerlerinde diisiis goriilmiistiir. Buna
gore 21-S-TiO2-1 kodlu TiO2 ince filmin karanlik ortamda fotoiletkenlik degeri en
diisiiktiir. Isik banyosu uygulamasi sonrasi malzemeler vakum atmosferi bozulmadan
440K ’de ikinci 1s1l isleme tabii tutulmustur. ikinci 1s1l islem sonras1 Sekil 4.21 c’de
goriilecegi gibi oda sicakliginda ve vakum atmosferinde malzemeler 30. dakikadan
itibaren 60 dakika boyunca UV yaslandirmaya maruz birakilmistir. UV 1s1k altinda 21-S-
TiO2-3 kodlu TiO2 ince filmin fotoiletkenlik degeri en yiiksek iken 21-S-TiO2-1 kodlu
TiO2 ince filmin fotoiletkenlik degerinin en diisiikk oldugu goriilmistiir. 21-S-TiO2-1, 21-
S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-3 kodlu TiO ince filmler 90. Dakikadan itibaren UV 11k
kapatilmis ve veri kaydina devam edilmistir. 21-S-TiO2-3 kodlu TiO2 ince film
malzemenin 90. dakikadan itibaren UV 1sik kapatildiktan sonra Kararli durumda
karanlikta ulastigi deger 4,39E-9’dur. UV 151k uygulamasi sonrasi ii¢iincii 1s1l islem
uygulanmistir. Ugiincii 1s11 islem sonras1 malzemeler Sekil 4.21 d’de gériilecegi gibi oda
sicakliginda vakum atmosferinde iken karanlik iletkenlik degerleri kayit altina alinmastir.
Zamana bagli iletkenlik grafiginde 30. dakikadan itibaren malzemeler 60 dakika boyunca
oksijen yaglandirmasina maruz birakilmistir. 21-S-TiO2-1, 21-S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-3
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kodlu TiO2 ince film malzemelerde oksijen yaslandirmasina bagli olarak zamana bagh

fotoiletkenlik degerlerinde degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.22. Laboratuvar atmosferinde yaslandirilmis TiOz ince filmlerin 11k akis1 grafigi



Sekil 4.22’de 21-S-TiO.-1, 21-S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-3 kodlu TiOz ince film
malzemelerin laboratuvar atmosferinde yaslandirilmis malzemelerin 151k akis1 grafigi
verilmistir. Sekil 4.22’de Laboratuvar atmosferinden 1s1l isleme gegildiginde her ii¢
malzemede de fotoiletkenlik degerleri benzer diisiis gostermistir. 21-S-TiO2-1 kodlu
TiOz ince film malzemeye detayli bakildiginda fotoiletkenlikte 3,19 katlik bir azalma
gorilmigtiir. Benzer durum 21-S-TiO2-2 kodlu TiO2 ince film malzemede
fotoiletkenlikte 1,80 katlik bir azalma gorilmistiir. 21-S-TiO2-3 kodlu TiO2 ince film
malzemede ise diisiik 151k akis1 bolgesinde 3,04 katlik diisiis goriiliirken ytiksek 151k akisi
bolgesinde 1,27 katlik artis olmustur.

Sekil 4.22 ’de laboratuvar atmosferiyle 1sil islem-1 arasinda fotoiletkenliklerdeki
diisiisiin temel nedeni laboratuvar atmosferindeki 21-S-TiOz-1, 21-S-TiO2-2 ve 21-S-
TiO2-3 kodlu TiO; ince film malzemelerin TiO2 yapisina tutunma ihtimalinin olmasidir.
Ayni malzemenin 21-S-TiO2-1 kodlu TiOz ince film ve 21-S-Ti0>-2 kodlu TiO ince film
malzemenin her iki dl¢limiiniin de egimlerinin ayni olusu, malzemenin yasak enerji
araligindaki kusur yogunlugunun degistigini gostermektedir. Isil islem uygulandiginda
elektronik kusur yogunlugu artmistir buna bagl olarak fotoiletkenlik degerleri diisiis
gostermistir. 21-S-Ti02-3 kodlu TiO; ince film malzemenin yiiksek 151k akis1 bolgesinde
egim degismistir. Egimin degismesinin temel sebebi; icerideki kusur gesitlerinin de

degistiginin bir gostergesi olarak tanimlanir.
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Sekil 4.23. Isik banyosunda yaslandirilmis TiO2 ince filmlerin 1sik akis1 grafigi




Sekil 4.23°de 21-S-TiO2-1, 21-S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-3 kodlu TiOz ince film
malzemelerin 1s1k banyosunda yaslandirilmis malzemelerin 151k akisi grafigi verilmistir.
Malzeme bu adimda laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine alinmistir.
Malzemeler 60 dakika boyunca 11k banyosuna maruz birakilmistir. Buna gore 21-S-
TiO2-1 kodlu TiOz ince film malzemede 151k banyosundan kaynakli fotoiletkenlikte bir
degisim olusmamaktadir. Fakat 151k banyosunun etkisi ikinci 1s1l islemden sonra ortaya
cikmaktadir. Bu da yiiksek 151k akis1 bolgesindeki fotoiletkenlik degerlerinde diisiise
sebep olmaktadir. 21-S-TiO2-1 kodlu TiO: ince film malzeme 151k banyosuna maruz
birakildiktan sonra diisiik 1s1k akisi bolgesinde 1,93 katlik artig, yiliksek 1s1k akisi
bolgesinde 4,75 katlik artis olmustur. 21-S-Ti0O,-2 kodlu TiOz ince film malzemenin 1s1k
banyosundan sonra fotoiletkenlik diisiik 151k akis1 bolgesinde artis gdstermektedir. 21-S-
TiO2-2 kodlu TiOz ince film malzemenin 1sik banyosuna maruz birakildiktan sonra diisiik
151k akis1 bolgesinde 3,00 katlik azalig goriiliirken, ytiksek 151k akis1 bolgesinde 1,65 katlik
artis olmustur. Birinci 1s1l isleme gore 151tk banyosu malzemede kismen kusur
yogunlugunu azaltan bir etki gibi goziikse de ikinci 1s1l islem uygulandiktan sonra egim
degiserck asagi dogru diisiis gostermistir. 21-S-TiO2-3 kodlu TiOz ince film malzemenin
151k banyosuna maruz birakildiktan sonra diisiik 151k akis1 bolgesinde 5,66 katlik artis,
yiiksek 151k akisi bolgesinde 2,00 katlik artis olmustur. 21-S-TiO2-3 kodlu TiO> ince film
malzemenin 1sik banyosundan sonra hem egim hem a¢1 degismektedir. Buna bagli olarak
kusur ¢esidi degismektedir, 151k banyosu kusur yogunlugunu azaltmaktadir ikinci 1s1l

islemden sonra ise malzemede kismi doniistimlii bir etki olusmustur.
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Sekil 4.24. UV 1s1k altinda yaslandirilmis TiO2 ince filmlerin 11k akisi grafigi
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Sekil 4.24’de 21-S-TiO.-1, 21-S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-3 kodlu TiOz ince film
malzemelerin UV 1s1k altinda yaslandirilmis malzemelerin 151k akis1 grafigi verilmistir.
Malzemeler 60 dakika boyunca UV 1sik altinda yaslandirmaya maruz birakilmistir. Buna
gore 21-S-TiO2-1 kodlu TiOz ince film malzemede UV 1sik altinda yaslandirmadan sonra
1s1l islem 2’ye yakin bir davranig sergilemektedir. 21-S-TiO2-1 kodlu TiO2 ince film
malzemede UV i1sik altinda yaslandirmaya maruz birakildiktan sonra diisiik 1g1k akisi
bolgesinde 1,93 katlik artis, yiiksek 151k akis1 bolgesinde 1,10 katlik artis olmustur. 3. Isil
islemden sonra egim degiserek fotoiletkenlik degeri artis gostermektedir. 21-S-TiO,-2
kodlu TiOz ince film malzemede UV 151k altinda yaslandirmaya maruz birakildiktan sonra
fotoiletkenlikte 1,64 katlik bir artis gorilmistiir. 21-S-TiO2-3 kodlu TiO2 ince film
malzemede UV 1s1k altinda yaslandirmaya maruz birakildiktan sonra herhangi bir degisim
goriilmemektedir. Isil islem 2 ile 1s1l islem 3 verileri birbiriyle tamamen Ortiismektedir.
Malzeme geri donlisiimlii bir etki yaratmistir. Bu da morfolojik degisimlerin

malzemedeki elektronik degisimlerin bir gostergesidir.
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Sekil 4.25. Oksijen atmosferinde yaslandirilmis TiO2 ince filmlerin 151k akis1 grafigi



Sekil 4.25°de 21-S-TiO2-1, 21-S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-3 kodlu TiO2 ince film
malzemelerin Oksijen atmosferinde yaslandirilmis malzemelerin 151k akis1 grafigi
verilmistir. Malzemeler 60 dakika boyunca oksijen gazina maruz birakilmistir. Malzeme
oksijen yaslandirmasindan sonra fotoiletkenlik degerleri artis gostermistir 21-S-TiO,-1
kodlu TiOz ince film malzemede oksijen yaslandirmasina maruz birakildiktan sonra
diisiik ve yiiksek 1s1k akisi bolgesinde 0,86 katlik artig goriilmiistiir. Buna bagli olarak
elektronik kusur yogunlugu azalmistir. 21-S-TiO2-2 kodlu TiO. ince film malzeme
oksijen atmosferinde yaslandirmaya maruz birakildiktan sonra diisiik 151k akisi
bolgesinde 1,43 katlik artis, yiiksek 151k akist bolgesinde ise 0,91 katlik artig goriilmiistiir.
21-S-TiO»-2 kodlu TiO2 ince film malzemede oksijen yaslandirmasindan sonra 1s1l islem
3 ve 1s1l islem 4 verileri Ortiismeyerek geri doniisiimsiiz bir etki olusturmaktadir. 21-S-
TiO2-3 kodlu TiO2 ince film malzemede oksijen yaslandirmasina maruz birakildiktan
sonra diistik 151k akis1 bolgesinde 2,57 katlik azalis, yiiksek 151k akis1 bolgesinde ise 1,64
katlik azalisg gortilmiistiir. Elektronik kusur yogunlugu azalmaistir. Isil islem 3 ve 1s1l islem

4 den sonra verilerin 6rtlismeyerek malzemenin geri doniisiimsiiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Laboratuvar atmosferinde yaslandirilmig TiO2 ince filmlerin mobilite yasam
stiresi grafigi
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Sekil 4.26’da 21-S-TiO2-1,2 ve 3 kodlu malzemelere ait laboratuvar atmosferi ve 1sil
islem-1 sonrasi elde edilen mobilite-yasam siiresi ¢arpimi sonucu elde edilen veriler
sunulmustur. Sekil 4.26°da goriilecegi tizere her ii¢ malzemede de 1s1l islem sonrasinda
mobilite yagam siiresi carpimlar1 egimleri degismeden sadece deger olarak azaldigi
belirlenmistir. Bu durum 1s1l islem sonrasinda malzemelerde elektronik kusur ¢esidinin
degismedigini ancak elektronik kusur yogunlugunda belirgin artis oldugunu
gostermektedir. Bunun nedeni olarak 1s1l islem sonrasinda ylizeyde tutunmus olabilecek
yabanc1 gaz molekiillerinin yapmis oldugu potansiyel enerji degisimleri olabilecegi gibi
1s1l islem uygulamasi sonrasi elektronik kusur durumlarinda yeniden bir diizen

durumunun olusmasi da olabilir.
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Sekil 4.27. Isik banyosunda yaslandirilmis TiO2 ince filmlerin mobilite yasam siiresi
grafigi
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Sekil 4.27°de 21-S-TiO2-1, 2 ve 3 kodlu malzemelere ait 151k banyosu sonrast, 1sil islem-
2 sonrasi ve degisimin karsilastirilabilmesi i¢in 1s1l islem-1 sonrasi elde edilen mobilite-
yasam siiresi ¢arpimi sonucu elde edilen veriler sunulmustur. 21-S-TiO»-1"de yiiksek 1s1l
yaratma orani bdlgesinde pt degerlerinin 1s1l islem-1 sonras1 duruma gore arttigi ancak
diistik 1511 yaratma oran1 bolgesinde 1s1l islem-1 degeri ile Ortiistiigii gériinmektedir. 21-
S-TiO2-2’de ise 151k banyosu sonrasi ut degerlerinin 1s1l islem-1 sonrasi duruma gore
artt1g1 egimin ayni kalarak artis gosterdigi goriilmektedir. Yine bu durum malzemede
sadece elektronik kusur yogunlugunda bir degisim oldugunun bir gostergesidir. Ancak
ikinci 1s1l islemin uygulanmasi ile 21-S-TiO2-2 pt degerlerinin hem egim olarak degistigi
hem de pt degerlerinin azaldig belirlenmistir. Bu durum ikinci 1s1l islemle malzemenin
elektronik kusur durumlarinin ¢esidinin degistigini ve buna ek olarak elektronik kusur
yogunlugunun da arttigin1 géstermektedir. 21-S-TiO2-3’de ise 151k banyosu sonrasi pt
degerlerinin 1s1l islem-1 sonrast duruma gore hem egiminin degistigi hem de arttig1
goriilmektedir. Buna karsin ikinci 1sil islem uygulamasi sonrasi birinci 1sil islem
uygulamasi ile benzer egimde ancak pt degerlerinin artig gosterdigi gézlemlenmistir. Bu
durum elektronik kusur durumlarinin 1s1l islem-2 uygulamasi sonrasi azaldigi ve 1s1k

banyosunun bir nevi pasivasyon etkisi olusturdugunun gostergesidir.
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Sekil 4.28. UV 1sik altinda yaslandirilmig TiOz ince filmlerin mobilite yasam siiresi
grafigi
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Sekil 4.28°de 21-S-TiO2-1, 2 ve 3 kodlu malzemelere ait UV yaglandirma sonrasi, 1s1l
islem-3 sonrast ve degisimin karsilastirilabilmesi icin 1s1l islem-2 sonrasi elde edilen
mobilite-yasam siiresi ¢arpimi sonucu elde edilen veriler sunulmustur. 21-S-TiO2-1"de
UV yaslandirmanin elektronik kusurlar {izerinde belirgin bir degisim olusturmamais gibi
gorinse de UV yaslandirmanin asil etkisinin 1s1l islem-3 sonrasinda goriildiigii
belirlenmistir. Buna bagl olarak 21-S-TiO2-1’de UV yaslandirma malzemenin elektronik
kusur dagilimini azalttigi seklinde yorumlanabilir. 21-S-TiO2-2’de ise UV yaslandirma
sonucu Mt degerlerinin egiminde degisim olmazken pt degerlerinin artmis oldugu
belirlenmistir. Bu durum bu malzeme icin elektronik kusurlarin UV uygulamas: ile
azaldiginin bir gostergesidir. 21-S-TiO2-3’de ise UV yaslandirmasi diger iki malzemeye
gore tam tersi bir davranis sergilemektedir. 21-S-TiO2-3’de UV yaslandirmasi sonrasi 1t
degerlerinin egiminin degistigi ve 1s1l islem-3 uygulamasi ile ayni egimle pt degerlerinin
azaldig1 belirlenmigtir. Bu durum 21-S-TiO2-3’de UV yaslandirmas: elektronik kusur
yogunlugunda keskin degisimlere neden oldugu gostermektedir. UV yaslandirmasi
sonrasi olusabilecek degisimlerin genel nedeni incelenecek olursa yiiksek enerjiye sahip
fotonlarin baglar1 kirmasi ve malzemelerde olusan ag¢ik baglarin 1s1l islem uygulamasi ile
yeniden kurgulanmasi olarak degerlendirilebilir. Bu durum malzemenin sahip oldugu bag
yapist dogal olarak morfolojik yapisini da ilgilendirmektedir. Bu nedenle farkli ikincil 1s1l

islemlere tabii tutulan malzemelerin morfolojik yapisi degistiginden dolay:1 elektronik

Kusur profillerinde de farklilik gostermesi normaldir.
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Sekil 4.29. Oksijen atmosferinde yaslandirilmis TiOz ince filmlerin mobilite yasam siiresi
grafigi
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Sekil 4.29°da 21-S-TiO»-1, 2 ve 3 kodlu malzemelere ait oksijen yaslandirma sonrasi, 1s1l
islem-4 sonrast ve degisimin karsilastirilabilmesi icin 1s1l islem-3 sonrasi elde edilen
mobilite-yasam siiresi ¢arpimi sonucu elde edilen veriler sunulmustur. 21-S-TiO2-1"de
oksijen gazi yaslandirmasi sonrasi put degerlerinin egiminin ayni kalarak artis olmus olsa
da dordiincii 1s1l islemle bunun tamamen ortadan kalktig1 ve tamamen geri doniistimlii bir
etki oldugu belirlenmistir. 21-S-TiO2-2’de oksijen gazi1 yaslandirmasi sonrast pt
degerlerinin diisiik 1511 yaratma oranlarinda artis gosterirken yiiksek 1s1l yaratma
oranlarinda herhangi bir degisiklik olmamaktadir. Ancak bu sefer oksijen geri
doniisiimsiiz bir etki olusturmus ve dordiincii 1s1l islem sonrasinda elde edilen degerler
oksijen gazi yaslandirmasi sonucu elde edilen degerlerle Ortligsmiistiir. 21-S-TiO2-3de
oksijen gazi yaslandirmasi sonrasi elde edilen bulgular 21-S-TiO2-2’de elde edilen
bulgularla birebir aynidir. Bu durum yine malzemelerin sahip olduklar1 morfolojik ve
buna bagli olarak agik bag yapilarinin benzemesi sonucu benzer atmosferik etkenlere

benzer cevaplar verdiginin bir gostergesidir.

Bu tez caligmasinda akillarda olusan diger bir soru da TiO2 yapilarinin ikincil 1s1l islem
sonras1 morfolojik olarak degisimlerinin taban malzemesi ile iliskili olup olmadigidir. Bu
nedenle farkli taban malzemeler kullanilarak ayni ikincil 1s1l isleme maruz birakilan
malzemelerin stres faktorleri altindaki degisimi incelenmistir. Sputter yontemi ile yiiksek
1s1 mukavemetli piiriizsiiz cam taban malzeme (robax) (21-S-TiO2-2), wafer (21-S-TiOz-
4) ve pirizli cam taban malzeme (21-S-TiO.-5) kodlu TiO2 ince filmlere, 500 °C’ de kiil
firinda bir saat stireyle ikincil 1s1l islem uygulanmistir. Metal buharlastirma ile giimiis
kontak atilan malzemelerin stres faktorleri altindaki degisimi incelenmistir. Malzemelerin
elektriksel 6zellikleri ayn1 6l¢lim prosediirii ile sirasiyla; laboratuvar atmosferi altinda,
151k banyosu altinda, ultraviyole 151k altinda ve oksijen gazi altindaki 151k akisina bagh
fotoiletkenlik Olgim grafikleri asagida gosterilmistir. Silisyum wafer malzemenin
iletkenlik degerleri ¢ok yliksek oldugundan karsilastirilmalar yapilirken ayri olarak

sunulmustur.
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Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de 500 °C sicaklikta tavlanmis 21-S-TiO,-2, 21-S-TiO2-4 ve 21-
S-TiO2-5 kodlu TiO2 malzemelerin laboratuvar atmosferi, 151k banyosu, UV yaslandirma,
oksijen yaslandirmasi altindaki zamana bagh iletkenlik grafigi verilmistir. 500°C
sicaklikta tavlanmig 21-S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-4 kodlu malzemelerin laboratuvar
atmosferi altinda zamana bagl karanlik iletkenliklerinde bir degisim goriillmezken, 21-S-
TiO2-5 kodlu TiOz ince film malzemenin 60. dakikadan itibaren diisiis goriilmistiir. Bir
sonraki adimda malzemeler laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine alinmistir.
Malzemeler 30. dakikadan itibaren 60 dakika boyunca 1sik banyosuna maruz
birakilmistir. 21-S-TiO2-4 kodlu TiO2 ince film malzemenin fotoiletkenlik degeri
aydinlik ortamda en yiiksek oldugu goriiliirken, 21-S-TiO2-5 kodlu TiO> ince film
malzemenin fotoiletkenlik degeri en diisiiktiir. Bu adimdan sonra malzemeler 30.
dakikadan itibaren 60 dakika boyunca UV yaslandirmaya maruz birakilmigtir. 21-S-
TiO2-4 kodlu TiO2 ince film malzemenin fotoiletkenlik degeri aydinlik ortamda en
yiiksek oldugu goriiliirken, 21-S-TiO2-5 kodlu TiO2 ince film malzemenin fotoiletkenlik
degeri en diisliktiir. Zamana bagl iletkenlik grafiginde son adim olarak 30. Dakikadan
itibaren malzemeler 60 dakika boyunca oksijen yaslandirmasina maruz birakilmigtir. 21-
S-TiO2-2, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-TiO2-5 kodlu TiO2 ince film malzemelerin oksijen
yaslandirmasina bagli olarak zamana bagl fotoiletkenlik degerlerinde degisim

gdzlenmemistir.
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Sekil 4.32. Laboratuvar atmosferinde yaslandirilmis robax, plrizlu ve silisyum wafer
tizerine biiyiitiilmiis TiO ince filmlerin 11k akis1 grafigi

99



Sekil 4.32’de 21-S-TiO2-2, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-TiO2-5 kodlu TiOz ince film
malzemelerin laboratuvar atmosferinde yaslandirilmis malzemelerin 151k akis1 grafigi
verilmistir. Buna gore Sekil 4.32a’da laboratuvar atmosferinden 1s1l isleme gecildiginde
21-S-TiO2-4 kodlu TiO2 ince film malzemenin 1sik akisina bagh fotoiletkenlik
degerlerinde 2,22 katlik bir artis goriilmektedir. 21-S-TiO2-5 kodlu TiO2 ince film
malzemenin 151k akisina bagli fotoiletkenlik degerlerinde 1,61 katlik bir artis
gortlmektedir. Yine 21-S-TiO2-2 kodlu TiO2 ince film malzemenin ise 151k akisina bagl
fotoiletkenlik degerleri diisiik 151k akis1 bolgesinde 1,84 katlik azalis goriiliirken yiiksek
151k akis1 bolgesinde 1,32 katlik azalig goriilmektedir.
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Sekil 4.33. Isik banyosunda yaslandirilmis robax, pirizli ve silisyum wafer (izerine
biiytitiilmiis TiO2 ince filmlerin 1s1k akisi grafigi
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Sekil 4.33°de 21-S-TiO2-2, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-TiO2-5 kodlu TiOz ince film
malzemelerin 151k banyosunda yaslandirilmis malzemelerin 151k akisi grafigi verilmistir.
Malzeme bu adimda laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine alinmistir.
Malzemeler 60 dakika boyunca 11k banyosuna maruz birakilmistir. Buna gore 21-S-
TiO2-4 kodlu TiO2 ince film malzemenin 1s1k banyosundan sonra 1s1l islem-2 verileriyle
tamamen birbiriyle ortiismektedir. Malzemeler geri doniisiimlii bir etki yaratmistir. 21-S-
TiO2-4 kodlu TiO2 ince film malzemenin 1sik akisina bagl fotoiletkenlik degerlerinde
1,44 katlik bir artis goriilmektedir. 21-S-TiO»-2 kodlu TiO2 ince film malzemenin 151k
banyosundan sonra 1sik akisina bagli fotoiletkenlik degerlerinde diisiik 151k akist
bolgesinde 2,5 katlik bir azalis goriiliirken, yiiksek 1s1k akisi bolgesinde 1,60 katlik artis
gorilmektedir. Birinci 1s1l isleme gore 1sik banyosu malzemede kismen kusur
yogunlugunu azaltan bir etki gibi goziikse de ikinci 1s1l igslem uygulandiktan sonra hem
egim degismektedir hem asagi dogru gelmistir. Ayrica yiiksek 11k akis1 bolgesinde egim
degismistir. Egimin degismesinin temel sebebi; icerideki kusur c¢esitlerinin de

degistiginin bir gostergesi olarak tanimlanir.
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Sekil 4.34. UV 1sik altinda yaslandirilmis robax, pdrizli ve silisyum wafer (zerine

biiytitiilmiis TiO2 ince filmlerin 1s1k akisi grafigi
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Sekil 4.34’de 21-S-TiO2-2, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-TiO2-5 kodlu TiOz ince film
malzemelerin UV 1s1k altinda yaslandirilmis malzemelerin 151k akist grafigi verilmistir.
Malzemeler 60 dakika boyunca UV yaslandirmaya maruz birakilmistir. 21-S-TiO2-4
kodlu TiOz ince film malzemenin UV yaslandirmaya maruz birakildiktan sonra 1s1l islem-
2 ile 1s1l islem-3 verileri birbiriyle tamamen ortiismektedir. Malzemeler geri doniistimlii
bir etki yaratmistir. 21-S-TiO2-5 kodlu TiOz ince film malzemenin 1sik akisina bagh
fotoiletkenlik degerlerinde 1,58 katlik bir azalis goriilmektedir. 21-S-Ti02-2 kodlu TiO;
ince film malzemenin 1s1k akisina baglh fotoiletkenlik degerlerinde 2,12 katlik bir artis
gorilmektedir. Buna goOre 21-S-TiO2-2 ve 21-S-TiO2-4 kodlu TiO2 ince film
malzemelerin UV yaslandirmadan sonra 1sil islem-3 verileriyle oOrtlismiistiir. Bu
baglamda malzemenin doniistimli oldugu gériilmistiir. 21-S-TiO2-5 kodlu TiO2 ince film
malzemenin ise UV yaglandirmadan sonra 1s1l islem-3 verileriyle birebir ortiismeyerek
fotoiletkenlik azalmistir buna bagl olarak elektronik kusur yogunlugu artmistir. Bdylece
malzemenin kismi doniisiimli oldugu goriilmistiir. 21-S-TiO2-5 kodlu TiO2 ince film
malzemede UV yaslandirmadan sonra fotoiletkenlik azalmaktadir. UV yaslandirma
elektronik kusur yogunlugunu arttirmaktadir. ikinci 1sil islemden sonra ise kismi

doniistimlii bir etki olusturmustur.
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Sekil 4.35. Oksijen atmosferinde yaslandirilmis robax, puriizli ve silisyum wafer (izerine



Sekil 4.35’de 21-S-TiO2.2, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-TiO2-5 kodlu TiO2 ince film
malzemelerin oksijen atmosferinde yaslandirilmis malzemelerin 151k akis1 grafigi
verilmistir. Malzemeler 60 dakika boyunca oksijen gazina maruz birakilmistir. Buna gore
21-S-TiO2-4 kodlu TiO2 ince film malzemenin oksijen yaslandirmasinda sonra 1s1l islem-
3 wverileriyle 1sil islem-4 verileri birbiriyle tamamen Ortiismiistir. Bu baglamda
malzemenin doniisiimlii oldugu goriilmistiir. 21-S-TiO2-5 kodlu TiO2 ince film
malzemede oksijen yaslandirmasindan sonra fotoiletkenlik degerlerinde 1,39 katlik bir
diistis goriilmektedir. 21-S-TiO2-2 kodlu TiO: ince film malzemenin 1sik akisina bagh
fotoiletkenlik degerlerinde diisiik 151k akis1 bolgesinde 3,64 katlik bir artig gortiliirken
yiiksek 151k akis1 bolgesinde 1,40 katlik bir artig goriilmektedir.
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Sekil 4.36. Laboratuvar atmosferinde yaslandirilmis robax, plrizlu ve silisyum wafer
tizerine biiyiitiilmiis TiO ince filmlerin mobilite yasam siiresi grafigi
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Sekil 4.36°de 21-S-TiO»-2, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-Ti0,-5’¢ ait ut degerlerinin laboratuvar
atmosferi ve 1s1l islem-1 sonrasindaki degisimleri net olarak sunulmustur. 21-S-TiO>-4 ve
21-S-TiO2-5’¢ ait pt degerlerinin 1s1l islem uygulamasi ile egimi ayni kalirken
degerlerinde bir miktar artis oldugu goriilmektedir. Bu durum elektronik kusur
durumlarinda 1s1l islem-1 ile kismen bir azalma oldugu seklinde yorumlana bilir. 21-S-
TiO2-2’de ise ut degerlerinin yine egimi ayni1 kalmakla birlikte degerlerinde bir miktar
azalma oldugu bana bagli olarak malzemede elektronik kusur yogunlugunda artis

olustugu belirlenmistir.
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Sekil 4.37. Isik banyosunda yaslandirilmis robax, pirizli ve silisyum wafer (izerine
biiyiitiilmiis TiO2 ince filmlerin mobilite yasam siiresi grafigi

109



Sekil 4.37’de 21-S-TiO2-2, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-TiOz-5’e ait ut degerlerinin 151k
banyosu, 1s1l islem-2 ve referans olusturmasi i¢in 1s1l islem-1 sonrasindaki degisimleri
sunulmustur. 21-S-TiO2-4’de 151k  banyosundan kaynakli herhangi bir degisim
olusmazken 21-S-TiO2-5’de ikinci 1s1l islem uygulamasi sonrast pt degerlerinde artis
belirlenmistir. 21-S-TiO2-2’de ise 151k banyosu uygulamasi sonrasi ut degerlerinde 6nce

artis ardindan ikinci 1s1l iglemle birinci 1s1l islemin de altina inen bir azalma belirlenmistir.

110



-1
10 O MuTao Isil islem-2 ' 21-S-TiO -4
1 ® MuTao UV yaslandirma ? ]
1072+ A Mu Tao Isil islem-3 i
S
£ 107 4 ]
)
=] 1N JAY ]
o Q g o
10° } it A -
21-S-TiO,5 §
10 1
10™" > ® -
_ 10 o E
< in E
N; ] A 0 o (] °
C) 12 A O -
210 2R g * 4 |
3. ‘ ]
10" 28 R ]
10'14 } et B -
21-S-TiO -2
10" 1
S ] ]
o 12 | @
E 10 1 "
e P n ]
] n Q
10°4, B non S 5 01
E o o E
' o © :
10" . r——rr—r—r—r—r . —_ G
1020 1021 1022
Isil yaratma orani (cm™.s™)

Sekil 4.38. UV 1sik altinda yaslandirilmis robax, pdrizli ve silisyum wafer (zerine
biiyiitiilmiis TiO2 ince filmlerin mobilite yasam siiresi grafigi
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Sekil 4.39’da 21-S-TiO2-2, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-TiO»-5¢ ait pt degerlerinin UV
yaslandirma, 1s1l islem-3 ve referans olusturmasi i¢in 1s1l islem-2 sonrasindaki degisimleri
sunulmustur. 21-S-TiO2-4’de UV  yaslandirmadan kaynakli herhangi bir degisim
olusmazken 21-S-TiO»-5’de UV yaslandirma uygulamasi sonrasi put degerlerinde artis
belirlenmistir. Ancak bu artis ligiincii 1s1l islem ile azalarak ikinci 1s1l islem degerinin de
altina inmistir. 21-S-TiO2-2’de ise UV yaslandirma uygulamasi sonrasi ut degerlerinde
ayn1 egimi koruyarak artis gozlemlenmis ve bu artis li¢lincl 1s1l islem uygulamasi
sonrasinda bir degisim olusturmamistir. Yani UV yasglandirma malzemede kalic1 bir

degisim olusturmustur.
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Sekil 4.39. Oksijen atmosferinde yaslandirilmis robax, puriizlt ve silisyum wafer (izerine
biiyiitiilmiis TiO2 ince filmlerin mobilite yasam siiresi grafigi
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Sekil 4.39°da 21-S-TiO,-2, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-TiO2-5¢ ait pt degerlerinin oksijen
yaslandirma, 1s1l islem-4 ve referans olusturmasi i¢in 1s1l islem-3 sonrasindaki degisimleri
sunulmustur. 21-S-TiO2-4’de oksijen yaslandirmadan kaynakli herhangi bir degisim
olusmazken 21-S-TiO.-5’de oksijen yaslandirma uygulamasi sonrasi pt degerlerinde
azalma belirlenmistir. Ancak bu azalma dordiincii 1s1l islem ile devam etmis ve daha da
asagilara inmistir. 21-S-TiO2-2’de ise oksijen yaslandirma uygulamasi sonrasi pt
degerlerinde ayni egimi koruyarak artis gdzlemlenmis ve bu artis dordiincii 1s1l islem
uygulamasi1 sonrasinda bir de§isim olusturmamistir. Yani oksijen yaslandirma

malzemede kalict bir degisim olusturmustur.

Genel olarak goriilecegi lizere wafer lizerine biiyiitiilen TiO2 Uzerinde stres faktorlerinden
kaynakli bir degisim belirlenememistir. Ancak bu durum wafer’in kendisinin sahip
oldugu yiiksek iletkenlikten kaynakli olarak belirlenememis olma ihtimali de
bulunmaktadir. Bununla birlikte robax ve piiriizlii camlarda stres faktorlerinden kaynakli
benzer davranislarin sergilendigi belirlenmistir. Bu durum taban malzemenin malzeme

tizerinde etkisi olsa bile ihmal edilebilir seviyede oldugunun bir gostergesidir.

21-S-TiO2-1, 21-S-TiO2-2, 21-S-Ti02-3, 21-S-TiO2-4 ve 21-S-TiO2-5 kodlu TiO2 ince
film malzemelere ikincil tavlama uygulandiktan sonra literatiirle baglantili olarak

morfolojide belirgin gozenekli degisim goriillmektedir (Thapliya vd., 2021).

Morfolojideki degisime bagli olarak malzemelere uygulanan atmosferik kosullardan 1s1k
banyosu ve UV yaslandirmada degisim gozlenirken, oksijen yaslandirmasindan kaynakli

bir degisim gozlemlenmeyip geri doniisiimlii bir etki gostermistir.

TiO2 ince film malzemelere ikincil tavlama uygulandiktan sonra en belirgin ikincil
tavlama 500 °C’ de tavlanmis robax TiO2 ince film malzemede goriilmistiir. Malzemeye
uygulanan atmosferik kosullar igerisinden en belirgin, 151k banyosu yaslandirmasindan
kaynakli degisim goriilmiistiir. Buna gore, kusur ¢esidi degismektedir, 151k banyosu kusur
yogunlugunu azaltmaktadir ikinci 1s1l islemden sonra ise malzemede kismi doniistimlii
bir etki olugsmustur. 500 °C’ de tavlanmig robax TiO. ince film malzemenin mobilite

PR

yasam siiresi degerlerinin hem egim olarak degistigi hem de mobilite yasam siiresi
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degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. Bu durum ikinci 1s1l islemle malzemenin elektronik
kusur durumlarinin ¢esidinin degistigini ve buna ek olarak elektronik kusur

yogunlugunun da arttigini1 géstermektedir.

300 °C’ de tavlanmis robax TiOz ince film malzemenin UV isik altinda yaslandirmaya

maruz birakildiktan sonra egim degiserek fotoiletkenlik degerinde artig gortilmektedir.

Farkli taban malzemeler tizerine aymi TiO2 malzemeler biyiitilmistiir. Ayni stres
faktorlerine maruz birakilarak farkli taban malzemelere etkisi olup olmadig
arastirilmistir. Herhangi bir piiriizden kaynakli oldugu goriilmemistir. Silisyum Wafer
malzemede p- tipi Silisyum wafer kullanilmistir. Wafer malzemenin iletkenligi ¢ok
yiiksek oldugundan piiriizsiizdiir. Bu malzeme iizerinden taban malzemeden kaynakli
puriizlilik olusmasi beklenmemistir. Bu sebeple 500 °C tavlanmis wafer TiOz ince film
malzemenin 1sik banyosundan ve UV yaslandirmadan sonra malzemelerde geri
dontigiimlii bir etki olusturdugu goériilmistiir. PUruzli TiO2 ince film malzemenin ise UV
yaslandirmadan sonra elektronik kusur yogunlugunun arttigi gozlemlenmistir. Boylece
malzemenin kismi donligimlii oldugu gorilmistiir. Yine puruzli TiOz ince film
malzemede UV yaslandirmadan sonra fotoiletkenligin azalarak, UV yaglandirma

elektronik kusur yogunlugunun arttig1 goriilerek kismi doniigiimlii bir etki olugturmustur.

Farkli taban malzemeler iizerine ayni sicaklikta ikincil tavlama uygulanan TiO2 ince film
malzemelerin pt degerlerinde ayni egimi koruyarak bir degisim olusturmayarak oksijen
yaslandirmasinda sonra mobilite yasam siiresinde geri doniisiimlii bir etki olusturdugu

goriilmiistiir.

Bu kisimda MAPbI3 ince filmler termal buharlastirma yontemi kullanilarak piiriizsiiz cam
taban malzeme iizerine biiyiitiilmistiir. Termal buharlastirma yontemi ile MAPbI3 ince
film tiretimi yapilirken, sistem i¢inde bulunan potalardan Pota 1’e 0,02 g Pbl2, Pota 2’
ise 0,06g MAI koyulmustur. Sistem vakuma alinmigtir. Taban malzeme olarak
mikroskop cami kullanilmistir. Her potadaki malzemenin buharlagsma sicakligi farkli
oldugundan ve es buharlastirma yapilmasi gerektiginden dolay1 sistem vakum degeri

1,01E-4’e geldiginde pota 1’e 15 amper, pota 2’e 10 amper uygulanarak iiretim siireci
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baslatilmigtir. Es zamanli buharlastirma yapilabilmesi i¢in farkli akim degerleri sirasi ile
arttirllarak uygulanmigtir. Pota 1 Pbl, 28 ampere geldiginde, pota 2 MAI 20 amper

degerine ulastiginda, her iki potadaki malzemeler es zamanli olarak buharlastirilmistir.

Buyutilen MAPDI3 ince filmler stres faktorleri (laboratuvar atmosferi, vakum atmosferi,
151k banyosu, UV 151k, oksijen atmosferi) altindaki elektriksel degisimleri belirlenmistir.
Elektriksel degisimlerin belirlenebilmesi igin MAPDIz ince filmler tek tabaka halinde
plriizsiiz mikroskop camu iizerine biiyiitiilmiistiir. Bu sekilde herhangi bir ara ylizey
olusturmadan sadece MAPbI3 ince filmlerin stres faktorleri altindaki degisimleri
belirlenmistir. MAPDbIz ince filmlerdeki elektriksel ozellikler sirasi ile laboratuvar
atmosferinde yaslanmis durumda, 151k banyosunda yaslanmis durumda, ultraviyole 151k
altinda yaslanmis durumda ve oksijen gazinda yaslanmis durumda karanlik iletkenlik,
fotoiletkenlik  Olgtimleri  yapilarak ve mobilite-yasam siiresi  hesaplamalari
gerceklestirilerek belirlenmistir. MAPbIz 6-1 kodlu malzeme icin elde edilen bulgular
Sekil 4.40, 4.41 ve 4.42°de 6zetlenerek sunulmustur.
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Sekil 4.40’da MAPbI; 6-1 kodlu MAPbI3 malzemenin laboratuvar atmosferi, 1s1k
banyosu, UV yaslandirma, oksijen yaslandirmasi altindaki zamana bagl iletkenlik grafigi
verilmistir. Sekil 4.40 a’da malzemenin laboratuvar atmosferi altinda zamana bagh
karanlik iletkenligi alinirken sistemin vakuma alinmasi ile gerceklesen iletkenlik degisim
gosterilmistir. Sekil 4.40 a’da goriilecegi gibi 13. dakikada vakum pompasi ¢alistirilmis
ve malzemenin iletkenlik degeri belirgin bir sekilde azalarak 8,43E-9 degerinden 4,55E-
9 degerine diismiistiir. Vakum atmosferinde karali hale gelen malzeme yine vakum
atmosferinde 1s1l islem-1 uygulamasina tabii tutulmustur. Vakum ortam1 bozulmadan Isil
islem-1 uygulamasi sonras1 300K’e ulasan malzemenin zamana bagli karanlik iletkenlik
degeri alinmaya devam edilmistir. Sekil 4.40 b’de goriilecegi gibi vakum atmosferinde
zamana bagl karanlik iletkenlik 6l¢timleri alinirken 30. Dakikada 151k kaynagi a¢ilmis ve
malzeme 60 dakika boyunca 151k banyosuna maruz birakilmistir. 60 dakika sonrasinda
151k kaynagi kapatilmig ve zamana bagli iletkenlik alinmaya devam edilmistir. Bu sekilde
malzemenin 151k banyosu Oncesi ve sonrasi iletkenlik degerindeki degisim net olarak
belirlenmistir. Buna gore malzeme 151k banyosu 6ncesi 2,88E-9 degerinde iken 10,34 kat
artarak 2,98E-8 iletkenlik degerine ulagmistir. Isik banyosu sonrasi vakum ortami
bozulmadan malzemeye ikinci 1s1l islem uygulamas: yapilmistir. Ikinci 1s1l islem
uygulamasi sonrasi soguyan ve 300K seviyesine gelen malzemenin vakum atmosferi
bozulmadan zamana bagl iletkenlik verileri alinmaya devam edilmistir. Sekil 4.40 ¢’de
goriilecegi gibi malzemenin 30 dakika vakum altinda iletkenlik degeri alindiktan sonra
malzemeye UV 151k uygulamasi yapilmistir. 60 dakika boyunca vakum atmosferinde UV
151k uygulamasi sonras1 UV 1s1k kapatilmis ve iletkenlik degerleri kayit altina alinmaya
devam ederek UV 15181n malzeme iizerinde olusturdugu degisim belirlenmistir. Buna gére
UV 151k uygulamasi sonrast malzemenin iletkenlik degeri UV 151k uygulamasina gore
1,67 kat artmistir. UV 151k uygulamasi sonrasi sistemin vakum ortami bozulmadan
ticiincii 1s11 islem uygulanmistir. Ugiincii 1s1] islem sonrasinda malzeme soguyarak
300K e ulastiginda malzemenin iletkenlik degerleri kayit altina alinmaya devam edilmis
ve Sekil 4.40 d’de sunulmustur. Sekil 4.40 d’de goriilecegi iizere vakum ortaminda 30
dakika kayit alindiktan sonra sisteme yiiksek saflikta oksijen gazi gonderilmis ve
iletkenlik degerlerindeki degisim 60 dakika boyunca kayit altina alinmistir. Sekil 4.40
d’de goriilecegi tizere 90 dakikada sistem vakuma alinmis ve oksijen gazinin malzemede

olusturdugu iletkenlik degisimi belirlenmistir. Buna gore oksijen gazindan kaynakli
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olarak malzemede oksijen uygulamasi Oncesindeki degere gore 1,27 katlik artig

belirlenmistir.
Bu 6l¢im proseduri sayesinde malzeme herhangi bir sekilde atmosferik kosullara maruz

kalmadan ve sadece tek stres faktori uygulanarak stres faktoriinin malzemede

olusturdugu degisim net olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.41. Laboratuvar atmosferinde, Isik banyosunda, UV 1sik altinda ve Oksijen
atmosferinde yaslandirilmis MAPDI3 ince filmin 11k akisi grafigi
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MAPDI3 malzemesine uygulanan her stres faktorii sonrast malzemenin 1s1k akisina baglh
fotoiletkenlik degerleri kayit altina alinarak malzemedeki elektronik degisimler hakkinda
bilgi edinilmeye calisilmistir. Sekil 4.41°de her stres faktorii ve uygulamasi sonrasi ve
referans olmasi i¢in stres faktoriinden onceki 1s1l islem ve stres faktoriinden sonraki
gerceklestirilen 1s1l igslem sonrasi fotoiletkenlik degerleri gosterilmistir. Buna gore Sekil
4.41 a’da laboratuvar atmosferindeki ve 1sil islem-1 sonrasi elde edilen fotoiletkenlik
degerleri goriilmektedir. Buna gore 1sil islem-1 uygulamasi sonrasi malzemenin
fotoiletkenlik degerlerinde 5,35 kat azalma belirlenmistir. Bu durum laboratuvar
atmosferindeki atmosferik gazlarin yiizeyde olusturduklar1 paralel direnc etkisinden
kaynakli oldugunu ifade etmektedir. Sekil 4.41 b’de ise 151k banyosu sonrasi, 1s1l islem-2
sonras1 fotoiletkenlik degerlerine ek olarak referans olmasi i¢in 1s1l islem-1 sorasi elde
edilen fotoiletkenlik degerleri de sunulmustur. Sekil 4.41 b’de goriilecegi iizere 151k
banyosu sonrasi fotoiletkenlik degerlerinde 1s1l iglem-1 seviyesine gore neredeyse bir
mertebeye varan bir azalma goriilmiistiir. Isik banyosu sonrasi elde edilen fotoiletkenlik
degerleri 1s1l islem-2 uygulamasi ile kismen artmistir. Ancak 1s1l islem-1 seviyesine gore
olduke¢a asagidadir. Bu durum 151k banyosunun malzeme iizerinde geri doniistimsiiz bir
etki olusturdugunu gostermektedir. Sekil 4.41 ¢’de UV yaslandirmast, 1s1l islem-2 ve 1s1l
islem-3 sonrasi elde edilen fotoiletkenlik degerlerinin ortiistiigii goriilmektedir. Bu durum
UV yaslandirmasinin malzeme {izerinde bir degisim olusturmadigin1 ve 151k banyosu
sonras1 elde edilen fotoiletkenlik degerlerinin degismedigini gostermektedir. Benzer
durum ytiksek saflikta oksijen uygulamasinda da goriilmektedir. Sekil 4.41 d’de oksijen
gazi uygulamasi, 1sil islem-3 ve 1sil islem-4 uygulamasi sonrasi fotoiletkenlik
degerlerinin degismedigi net olarak belirlenmistir. Bu durum oksijen gazinin da malzeme
tizerinde herhangi bir fotoiletkenlik degisimi olusturmadigi seklinde yorumlanabilir. Elde
edilen bulgular gosteriyor ki malzemeye uygulanan stres faktorleri arasinda en etkili olani
151k banyosudur. Diger stres faktorleri malzemeye uygulanmis olsa dahi 151k banyosu

sonrasi elde edilen fotoiletkenlik degerlerini degistirecek bir etki olusturamamaktadir.
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Sekil 4.42. Laboratuvar atmosferinde, Isik banyosunda, UV 1sik altinda ve Oksijen
atmosferinde yaslandirilmis MAPDI3 ince filmin mobilite yagsam siiresi grafigi
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Sekil 4.42°de MAPbI3 6-1 kodlu malzemenin laboratuvar atmosferinde, 151k banyosunda,
UV 1sik altinda ve oksijen atmosferinde yaslandirilmis malzemelerin mobilite yasam
stiresi grafigi verilmistir. MAPbI3 6-1 kodlu malzemeye ait gt degerlerinin laboratuvar
atmosferi ve 1s1l islem-1 sonrasindaki degisimleri net olarak sunulmustur. Malzemenin
laboratuvar atmosferine ait pt degerlerinin 1s1l islem uygulamasi ile egimi ayni1 kalirken
degerlerinde bir miktar azalis oldugu goriilmektedir. Bu durum elektronik kusur
durumlarinda 1s1l islem-1 ile kismen bir artis oldugu seklinde yorumlanabilir. MAPDI3 6-
1 kodlu malzemeye ait gt degerlerinin 151k banyosu, 1s1l islem-2 ve referans olusturmasi
icin 1s1l islem-1 sonrasindaki degisimleri sunulmustur. Malzemede ikinci 1s1l islem
uygulamasi sonrasi ut degerlerinde artis belirlenmistir. Malzemenin pt degerlerinin UV
yaslandirma, 1sil islem-3 ve referans olusturmast i¢in 1sil iglem-2 sonrasindaki
degisimlerine bakildiginda UV yaslandirmadan kaynakli herhangi bir degisim olusmadig1
gozlemlenmistir. Malzemeye ait pt degerlerinin oksijen yaslandirma, 1s1l islem-4 ve
referans olusturmasi igin 1s1l iglem-3 sonrasindaki degisimleri sunulmustur. Malzemenin
Mt degerlerinin oksijen yaslandirmadan kaynakli herhangi bir degisim olusmadigi

gbzlemlenmistir.

Termal buharlastirma yontemi ile perovskit giines hiicresi iiretimi yapilirken, Pota 1’¢ 0,1
g Pblz, Pota 2’e ise 0,3g MAI Pota 3’¢ 0,1 g Ceo koyulmustur. Sistem vakuma alinmustir.
Taban malzeme olarak TiO2 kapli FTO taban malzeme kullanilmistir. Her potadaki
malzemenin buharlagma sicakligi farkli oldugundan ve es buharlastirma yapilmasi
gerektiginden dolayi sistem vakum degeri 2,85E-4"e geldiginde pota 1’¢ 15 Amper, pota
2’e¢ 17 amper uygulanarak tiretim siireci baglatilmistir. Es zamanli buharlastirma
yapilabilmesi i¢in farkli akim degerleri sirasi ile arttirilarak uygulanistir. Pota 1 Pbl, 28
ampere geldiginde, pota 2 MAI 24 amper degerine ulastiginda her iki potadaki
malzemeler es zamanli olarak buharlastirnlmistir.  Buharlasma  sonucunda
FTO/TiO2/MAPDIz ince film yapisi iiretilmistir. Daha sonrasinda sistem 15 dakika daha
vakumda bekletildikten sonra pota (cte bulunan Ceo’in buharlastirmasina geg¢ilmistir.
Ceo’1n bulundugu Pota 3’e 10 amper verilerek akim degeri yiikseltilmeye yavas yavas
baslatilmistir. Akim degeri 40 amper degerine ulastiginda Ceo buharlastirilmis ve
FTO/TiO2/MAPDI3/Ceoince film yapisi elde edilmistir. Elde edilen son yap1 iizerine metal

kontak i¢in maske uygulamasi gerceklestirilmis ve glimiis elementi buharlastirilarak
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metal  kontaklar  olusturulmustur.  Gilimiis  kontaklarin  olusturulmast ile

FTO/TiO2/MAPDI3/Ceo/Ag formunda perovskit giines hiicresi tiretilmistir.

Perovskit giines hiicresinin laboratuvar atmosferinde, vakum atmosferinde, UV 1s1k
altinda, Oksijen atmosferinde, Oksijende yaslandirilmis vakum atmosferinde ve Isik

banyosunda aydinlik akim yogunlugu grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 4.43. Laboratuvar atmosferine maruz birakilan perovskit giines hiicresinin aydinlik
akim yogunlugu grafigi

Sekil 4.43’de Laboratuvar atmosferine maruz birakilan perovskit giines hiicresinin

aydinlik akim yogunlugu grafigi verilmistir.

Sekil 4.43’de {iretilmis olan perovskit gilines hiicresinin laboratuvar atmosferinde I-V
grafiginden elde edilen akim degerlerinin giines hiicresinin aktif alanina boliimii sonucu
elde edilen J-V grafigi sunulmustur. Sekil 4.43’de goriilecegi gibi 1s1k altinda alinan akim
yogunlugu degerlerinde kisa devre akim yogunlugu -147 pA seviyesinde baslamistir.
Acik devre gerilimi Voc ise 0,35V degerindedir. Maksimum gii¢ noktas1 belirlenerek
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hesaplanan dolum faktorii degeri ise %48 seviyesindedir. Hiicrenin hesaplanan verimlilik

degeri ise %2 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.44. Vakum atmosferine maruz birakilan perovskit giines hiicresinin aydinlik akim
yogunlugu grafigi

Sekil 4.44°de vakum atmosferine maruz birakilan perovskit giines hiicresinin aydinlik
akim yogunlugu grafigi verilmistir. Perovskit glines hiicresi bu adimda vakuma alindiktan
30 dakika sonra 1s1k altinda I-V 6lglimii alinarak J-V deger hesaplanmustir. Sekil 4.44°de
goriilecegi gibi kisa devre akim degerinden hesaplanan akim yogunlugu ifadesi sistemin
vakuma alinmasi ile laboratuvar atmosferinde elde edilen -147 pA’den -283 pA
seviyesine ¢ikmistir. Ac¢ik devre gerilimi Voc ise 0,29V seviyesindedir. Vakum
atmosferine alinmasindan sonra Voc degerinin 0,35V’dan 0,29V’a diismesi malzeme
ylizeyine tutunan gaz molekiillerinin olusturdugu shunt direncinin degisiminin bir
gostergesidir. Sistemin vakuma alinmasindan donra hesaplanan dolum faktorii degeri ise
%39’dur. Vakum atmosferinde elde edilen verilerle hesaplanan verimlilik degeri ise

%3’diir. Bu durum sistemin vakuma etkisinin malzeme iizerinde akim degerini artirirken
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gerilim degerinin azalmasina buna bagl olarak verimliliginin artarken maksimum gii¢

noktasindan kaynakli olarak dolum faktoriiniin azaldigini gostermektedir.
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Sekil 4.45. UV 151k altinda yaslandirilmis perovskit giines hiicresinin aydinlik akim
yogunlugu grafigi

Perovskit giines hiicresinin vakum atmosferindeki Ol¢limlerinin tamamlanmasinin
ardindan sistemin vakumu bozulmadan 30 dakika beklenmistir. 30 dakika beklenmesinin
sebebi malzemenin relaxation time olarak adlandirilan tizerinde olusabilecek streslerden
arindirilmasi ve kararli hale ulagmasini saglamaktir. Akabinde sistemin vakum atmosferi
bozulmadan (béylece diger atmosferik gazlardan kaynakli olabilecek etkiler elenerek)
perovskit giines hiicresi 15 dakika UV 1518a maruz birakilmigtir. UV 15181n perovskit
giines hiicresi tizerinde olusturdugu bozunma UV uygulamasi sonlandirildiktan sonra

I-V grafigi ile incelenmistir. Sekil 4.45°da UV 1s1k altinda yaslandirilmis perovskit gilines
hicresinin aydinlik akim yogunlugu grafigi verilmistir. UV 151k yaslandirmasindan sonra
kisa devre akim yogunlugunun vakum atmosferindeki 6lglimde elde edilen -283 pA’den
-410 pA seviyesine ¢iktigr goriilmektedir. Acik devre gerilimi ise 0,29V’dan 0,36 V
degerine ylikselmistir. Sekil 4.45°dan goriilecegi gibi UV yaslandirmasindan kaynakli

olarak akim gerilim egrisi daha kosesel bir sekil almaya baslamis ve bunun sonucunda
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dolum faktorii degeri vakum atmosferindeki elde edilen %39’dan %49 seviyesine gikarak
%10 luk bir artig gostermistir. Buna ek olarak hesaplanan verimlilik degeri vakum
atmosferinde %3 iken UV yaslandirma sonrasinda %6’ya yiikselmistir. Bu durum vakum
atmosferinde elde edilen verimlilik ifadesinin tam iki katidir. Bu verilere bagli olarak kisa

stireli UV yaslandirmanin malzeme iizerinde olumlu etkiler olusturdugu soylenebilir.

UV yaglandirilmig durumdan sonra 30 dakika beklenerek malzemenin kararli hale
gelmesine olanak verilmistir. Akabinde sistem laboratuvar atmosferine maruz
birakilmadan kriostat igersine yiliksek safliktaki oksijen gazi gonderilerek oksijen gazi
yaslandirilmast gerceklestirilmistir. Oksijen gazi yaslandirilmasinda iki farkli 6l¢iim
alinmistir. Bunlardan ilki sistem igerisine 15 dakika oksijen gaz1 gonderildikten sonra
(oksijen gazi yaslandirilmasi yapildiktan sonra) kriostat icerisinde oksijen gazi varken

I-V bl¢iimii alinmasi. ikincisi ise oksijen gazi yaslandirilmasi yapildiktan sonra sistemin

vakuma alinip 30 dakika sonra I-V 6lglimiiniin alinmasidir.
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Sekil 4.46. Oksijen atmosferinde yaslandirilmis perovskit giines hiicresinin aydinlik akim
yogunlugu grafigi
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Sekil 4.46°da Oksijen gaz1 atmosferinde yaslandirilmis ve oksijen gazi atmosferinde I-V
grafigi alinmig perovskit giines hiicresinin aydinlik akim yogunlugu grafigi verilmistir.
Sekil 4.46°dan goriilecegi gibi kisa devre akimdan elde edilen akim yogunlugu ifadesi -
60 pA seviyesine gerilemistir. Buna karsin acik devre gerilimi 0,52 V seviyesine
yiikselmistir. A¢ik devre gerilimindeki artisin nedeni oksijen molekdllerinin yiuzeye
tutunarak olusturduklart shunt direncinin degisimden kaynaklidir. Dolum faktorii ifadesi
ise %51 degerine yiikseldigi goriilmektedir. Her ne kadar dolum faktorii agik devre
geriliminin artisindan kaynakli bir 6nceki yaslandirilmis duruma gore artis gostermis gibi
goriinse de kisa devre akimindaki biiylik azalmadan kaynakli olarak verimlilik degerinin

%6’dan %1’e diismesine sebep olmustur.
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Sekil 4.47. Oksijende yaslandirilmis vakum atmosferinde perovskit giines hiicresinin
aydinlikta akim yogunlugu grafigi

Oksijen gazinda yaslandirilmis olan perovskit giines hiicresi vakuma alinarak 30 dakika
beklendikten sonra yeniden I-V 6l¢iimii yapilmis ve J-V grafigi ¢izdirilmistir. Sekil
4.47°de Oksijen atmosferinde yaslandirilmig perovskit giines hiicresinin vakum
atmosferinde aydinlik akim yogunlugu grafigi verilmistir. Sekil 4.47’den goriilecegi gibi

kisa devre akimindan elde edilmis akim yogunlugu ifadesi bir onceki duruma kiyasla
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yaklagik iki kat artarak -133 A seviyesindedir. Agik devre gerilimi ise 0,52V’dan
sistemin vakuma alinmasi ile 0,37 V degerine gerilemistir. Perovskit giines hiicresinin
oksijen yaslandirmasindan sonra sistemin vakuma alinmasi ile akim yogunlugunda artis
olsa da acik devre gerilimindeki diisiisten kaynakli olarak dolum faktorii bir 6ndeki
durumda gore %51°den %44’e gerilemistir. Oksijen yasglandirmasi sonrasi vakum

atmosferinde elde edilen verimlilik degeri ise %2 olarak kaydedilmistir.

Sistem vakum atmosferinde 30 dakika bekletildikten sonra 15 dakika boyunca i1sik
banyosuna maruz birakilmistir. Isik banyosu sonrasi vakum atmosferinde 1-V 6l¢imi

alinarak J-V grafigi cizdirilmis ve Sekil 4.48’de sunulmustur.
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Sekil 4.48. Isik banyosunda yaslandirilmis perovskit giines hiicresinin aydinlik akim
yogunlugu grafigi

Isik banyosu sonrast perovskit giines hiicresinin kisa devre akimindan hesaplanan akim
yogunlugu ifadesi -912 pA seviyesine ylikselmistir. Bu durum 151k banyosundan kaynakli
olarak oksijen gazinda yasglandirma sonrasi vakum atmosferinde elde edilen akim

yogunlugu ifadesine gore tam 7 kathik bir artig olustugunu goéstermektedir. Bununla
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beraber agik devre gerilimi 0,37 V olarak belirlenmistir. Ac¢ik devre geriliminde bir
Onceki duruma gore artis ya da azalma yoktur. Elde edilen parametrelerden dolum faktorii
degeri ise %43 diir. Ancak 151k banyosundan kaynakli olarak kisa devre akimindaki artis
kendisini verimlilik ifadesinde de gostermektedir. Hesaplanan verimlilik degeri %13
olarak belirlenmistir. Bu deger ayni hiicre icin elde edilen en yiiksek verim olarak
kaydedilmistir. Bu durum kisa siireli 151k banyosunun perovskit gilines hiicresi iizerinde
1s1ya sebep olmasi ve bu 1sidan kaynakli olarak perovskit tabakasindaki kristallenmenin

artisina bagh olarak malzemenin verimliligine katki saglamasi olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.49. Perovskit giines hiicresinin doldurma faktorii ve verimlilik 6zet grafigi

131




Sekil 4.49°da iiretilen perovskit giines hiicresinin stres faktorlerine bagl olarak dolum
faktorleri ve verimlilik degerleri 6zet grafigi sunulmustur. Laboratuvar atmosferinden
sonra vakum atmosferine gegisle dolum faktoriinde azalma gozlemlenirken verimlilik
degerinde kismi bir artig belirlenmistir. Dolum faktoriindeki azalmanin nedeni maksimum
giic noktasinin  belirlendigi  parametrelerdeki gerilim  degerindeki  diisiisten
kaynaklanmaktadir. Yine Sekil 4.49’da perovskit giines hiicresinin UV yaslandirma
sonrasi elde edilen degerler incelenecek olunursa dolum faktoriiniin laboratuvar
atmosferindeki degere geri geldigi hatta bir miktar artis gosterdigi goriilmektedir.
Bununla beraber UV yaslandirmadan sonra verimlilik degerlerinde kayda deger bir artista
net olarak goriilmektedir. Bu artiglarin nedeni incelenecek olunursa hiicrenin maksimum
giic degerinde acik devre geriliminin laboratuvar atmosferindeki degerle ayni olmasina
karsin maksimum akim degerinin yaklasik 3 kat artisindan kaynakli oldugu sdylenebilir.
Oksijen atmosferinin ise perovskit giines hiicrelerinin verimliliklerinde belirgin azalmaya
neden oldugu net olarak goriilmektedir. Ancak oksijen gazindan kaynakli olarak
verimlilik degerlerindeki azalma perovskit giines hiicresinin 151k banyosuna maruz
birakilmast ile tamamen geri doniisiimlii hatta malzemenin verimlilik degerlerini

iyilestirici bir etki olusturdugu net olarak Sekil 4.49’da goriilmektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez ¢alismasinda FTO/TiO2/MAPbIs/Ceso/Ag konfigiirasyonunda perovskit giines
hiicresi tliretilmis ve bozunma mekanizmalar1 farkli atmosferik kosullarda incelenmistir.
Buna ek olarak bozunma mekanizmalarinda hangi tabakanin hangi stres faktoriinden
etkilendigine dair bilgi edinilebilmesi igin perovskit giines hiicrelerinde en ¢ok kullanilan
TiO2, MAPDI3 tabakalar1 bagimsiz olarak tretilerek giines hiicrelerine uygulanan stres

kosullar1 uygulanmistir.

Tez kapsaminda ETL tabakasi olarak TiO2 kullanilmistir. Ancak literatiirde de taniml
oldugu tizere TiO2 tabakasi iiretimden sonra uygulanan ikinci 1s1l islem ile yapisal olarak
degisimler oldugu bilinmektedir. Bu nedenle iiretilen TiO2 tabakalar1 300 °C, 500 °C ve
700 °C derecelerde 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra yaslandirma islemlerine ve
elektriksel karakterizasyonlarina gecilmistir. Elde edilen bulgular 1s1ginda laboratuvar
atmosferinden vakum atmosferine gecis sirasinda TiO2 malzemelerin higbirinde
iletkenlik anlaminda bir degisim goézlemlenmemistir. Malzemelerin uzun siire 151k
banyosunda maruz birakilmalarinda ise 700 derecede ikincil 1s1l isleme maruz birakilan
TiO2’de higbir degisim olmazken 500 ve 300 derece de 151k banyosuna maruz kalan
malzemelerde karanlik iletkenlik degerlerinde artis belirlenmistir. UV yaslandirmast
sonrast ise biitiin TiO2 malzemelerin karanlik iletkenlik seviyelerinde 2 ile 3 katlik artis
belirlenmistir. Oksijen yaslandirmasinda ise karanlik iletkenlik degerlerinde bir degisim
olmadig1 belirlenmistir. TiO2 malzemelerin fotoiletkenlik 6lgtimleri incelendiginde ise
151k banyosu sonrasi biitiin TiO2 malzemelerin fotoiletkenliklerinde belirgin bir artis
gozlemlenmistir. Ancak bu artis 1s1l islem sonrasinda TiO2-1’de tamamen geri dontistimlii
olurken diger malzemelerde geri doniisiimsiiz olarak belirlenmistir. UV yaslandirmada
ise TiO2-1 tamamen geri donisiimlii bir etki gosterirken TiO2-2 ve 3 tamamen geri
doniistimsiiz artis etkisi gosterdigi belirlenmistir. Oksijen uygulamasinda ise biitiin TiO2
tabakalarinin fotoiletkenlik degerlerinde belirgin ve geri doniisiimsiiz bir artis
belirlenmistir. Genel olarak TiO2 tabakasindaki bozunmalar Ozetlenecek olursa
laboratuvar atmosferinden etkilenmedigi, 151k banyosu ve UV yaslandirmadan kaynakli

fotoiletkenlik degerlerinde artis oldugu sdylenebilir.
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MAPDI3 ince film malzemeler lzerindeki karasizlik mekanizmalar1 anlasilabilmesi igin
tek atmosfer kosulunda farkli stres faktorlerine maruz birakilarak karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir. Stres faktorleri uygulamalari arasinda sistemin vakum ortaminda
tutulmasinin iki 6nemli nedeni vardir. Bunlardan ilki her stres faktoriiniin tek basina
etkisinin anlagilmasina yardimci olmasi, ikincisi ise hiicre iretimi sonrasinda MAPbI3
tabakas1 diger tabakalar arasinda kalacagindan dolay1 bir nevi vakum atmosferinde gibi
davranacak olmasidir. MAPbDI3 ince filmi Gizerine uygulanan stres faktorlerinden sonraki
karanlik altinda olusan elektriksel degisimlere bakilacak olunursa, karanlik iletkenlik
degeri sistemin vakuma alinmasi ile azaldig1 net olarak goriilmektedir. Bu azalmanin
temel nedeni yuzeye tutunan gaz molekdlleridir. Buna ek olarak 1s1k banyosu sonrasi yine
karanlik iletkenlik degerinde azalma belirlenmistir. Bu azalma 1s1l islem uygulanmasi ile
kismi olarak ortadan kalksa da ana hatlar1 ile 151k banyosunun malzeme iizerinde
olusturdugu elektronik etki veriler ve grafiklerle net olarak goriilmektedir. Bununla
beraber 151k banyosu sonrasi uygulanan UV yaslandirma ya da yiiksek safliktaki oksijen
gaz1 uygulamast MAPbI3 ince filmin karanlik iletkenlik degerlerinde bir degisim
olusturmamistir. Benzer sekilde MAPDIz ince filmi (zerine uygulanan stres
faktorlerinden sonraki kalibre 1s1k altinda olusan elektriksel degisimlere bakilacak
olunursa, fotoiletkenlik degeri karanlik iletkenlikle benzer sekilde 1s1l islem uygulanmasi
ile azalmistir. Isik banyosu uygulamasi sonrasi elde edilen fotoiletkenlik degerleri ise 1
mertebeye varan ve malzemedeki en biiyiik degisimi olusturan bir etki gdstermistir.
Karanlik iletkenlik degerleri ile benzer sekilde UV ve yiiksek safliktaki oksijen
uygulamasi ile MAPDbI3 ince filmin fotoiletkenlik degerlerinde degisim gozlenmemistir.
Elde edilen bulgular gosteriyor ki malzemeye uygulanan stres faktorleri arasinda en etkili
olan1 151k banyosudur. Diger stres faktdrleri malzemeye uygulanmis olsa dahi 151k
banyosu sonrast elde edilen fotoiletkenlik degerlerini degistirecek bir etki

olusturamamaktadir.

Literatiirdeki biitiin bilgiler laboratuvar atmosferinde farkli stres faktorleri ayni anda
uygulanarak sunuldugundan literatiirdeki bu bilgileri karsilastirmak miimkiin degildir.
Perovskit giines hiicresinin verimlilik degerlerinden elde edilen bulgular 1518inda tiretim
sonrasinda laboratuvar atmosferinde verimlilik degeri %2 iken sistemin vakuma alinmasi

ile verimlilik degerinin %3’e ¢iktig1 goriilmektedir. Bu durum perovskit giines hiicresinin
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acik yiizeylerine laboratuvar atmosferinde tutunmus olan molekiillerin vakum etkisi ile
ylizeyden uzaklasmasina ve buna bagli olarak tutunmus molekiillerin olusturmus
olabilecegi potansiyel farkin ortadan kalkmasina sebep olmus ve sonug olarak perovskit
hiicresinin gercek verimlilik degerlerine ulasilmasma yardimci olunmus olabilecegi
seklinde yorumlanmistir. Diger bir stres faktorii UV yaslandirmadir. Tabakali yapilarda
MAPDI3 ince film yapisinda UV’den kaynakli bir degisim net olarak gdzlenmezken TiO2
ince film yapisinda UV kaynakli olarak iletkenlik degerlerinde artis oldugu belirlenmistir.
Benzer sekilde perovskit giines hiicresinin UV yaslandirmaya tabii tutulmasi sonrasi
verimlilik degeri vakum atmosferindeki degere kisayla 2 kat artarak %6 seviyesine
ulasmistir. Bu durum UV yaslandirmanin perovskit giines hiicresinin igerisinde
bulunan TiO2 tabakasinu iyilestirdigi seklinde yorumlanabilir. Diger bir stres faktoru ise
oksijen gazidir. Oksijen gaz1 MAPbI3 ince film tabakasinda ya da TiO2 ince film
tabakalarina maruz birakildiklarinda belirgin bir degisim olugsmamuistir. Ancak Perovskit
giines hiicresinde ise oksijen uygulamasi giines hiicresinin verimlilik degerlerini belirgin
olarak azaltmustir. Oyle ki oksijen uygulamasi sonrasi elde edilen verimlilik degerleri
laboratuvar atmosferindeki elde edilen verimlilik degerlerinin bile altina inilmesine neden
olmustur. Bu durum ilk olarak kontaklarin oksitlenmesi seklinde degerlendirilmis olsa
bile 151k banyosu uygulamasindan sonra verimlilik degerlerinde artis olusunun
gbzlemlenmesinden sonra bu ihtimalin miimkiin olmadig1 degerlendirilmistir. Oksijen
gazindan kaynakli verimlilik degerlerindeki azalmanin 151k banyosundan sonra ortadan
kalkmasi oksijen gazimnin giines hiicresi iizerinde tamamen geri doniisimli bir etki
olusturdugunu gostermektedir. Buna bagli olarak oksijen gazi yine perovskit giines
hiicresinin kontaklarinin disindaki agik bolgelerine fiziksel olarak tutunmus ve vakum
etkisi ile ortadan kalktig1 seklinde yorumlanmistir. Yani oksijen gazi yiizey yiik
yogunlugunu degistirmekte ancak bu etki vakum ile ortadan kalkmaktadir. Son stres
faktorii ise 151k banyosudur. Isik banyosu MAPDI3 ince film malzemesi {izerinde
iletkenlik degerlerini azaltic1 bir etki olusturmustur. TiO2 ince film yapisinda ise 151k
banyosundan kaynakli kayda deger bir degisim belirlenememistir. Perovskit giines
hiicrelerinin uzun siireli 151k banyosuna maruz kalmalar: giines hiicrelerini belirgin
olarak bozarken kisa siireli 151k banyosunun verimlilik degerlerini artirict bir etki
olusturdugu belirlenmistir. Bu durum iki ana nedenle olmus olabilir. ilk neden 151k
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tabakasinin 1s1 etkisi ile kristal hacim oraninda artisa ve buna bagli olarak elde edilen
akim degerlerinde de artisa neden olmus olabilir. Ancak uzun siire 151k banyosuna maruz
kalindiginda MAPDbIz ince filmlerde gorildiigii gibi giines hiicresinin bozulmasina neden
olmaktadir. Diger bir neden ise kisa siireli 151k banyosu uygulamasi ile yine giines
hilcresinde 1s1iya neden olmasi ve bu 1stya bagli olarak ara yiizeylerdeki yapinin oturarak
ara ylizeylerde olusmus olabilecek elektronik kusur durumlarinin azalmasina buna baglh
olarak da hiicre igerisindeki akimda artisa neden olmus olabilecegi fikridir. Her iki
durumda da akim yogunlugundaki artisin bu iki ihtimalin tek tek ya da her ikisinin de

ayni anda gerceklesme olasiligini giliglendirmektedir.

Sonug olarak tez ¢alismasinda elde edilen bulgular gosteriyor ki, literatiirde taniml1 stres
faktorleri kesinlikle tek basimna uygulanmasi gerekmektedir. Tabakalarda stres
faktorlerine bagl olarak elde edilen bulgular hiicre igerisinde de genellikle benzer etkileri
olusturmaktadir. Literatiirde tanimlanmis olan UV yaslandirmasi MAPDI3 tabakasinda
kayda deger bir degisim olusturmazken TiO: tabakasinda iletkenligin artmasina buna
bagli olarak hiicre uygulamasinda verimliligin TiO2 tabakasindan kaynakli olarak artigina
neden olmaktadir. UV uygulamasi giines hiicresini bozmamakta tam aksine giines
hicresinin TiO2 tabakasini ve ara yiizeylerini olumlu etkileyerek verimlilik artisina neden
olmaktadir. Bu tez ¢alismasindan sonra liretilen perovskit giines hiicrelerinin belirli bir
stire bilingli olarak UV’ye maruz birakilmasi giines hiicresi iiretim prosediiriiniin bir
pargasi olabilir. Oksijen gazi yaslandirmasinin yiizey yiik yogunluguna neden oldugu ve
oksijenin literatiirde tanimlandig1 gibi hiicre iizerinde yikict bir etkine neden olmadigi
gozlemlenmistir. Literatiirde oksijen gazindan kaynakli olarak tanimlanan bozunmalarin
aslinda ayni1 anda atmosferik gazlar (su buhari) etkisi ile birleserek bir etki olusturdugu
diisiiniilmektedir. Oyle ki oksijen gazmin uygulandigi ortamin vakuma alinmasi ile
oksijen gazinin yilizeyde olusturdugu etki azalmaya baglamakta ve hiicrenin verimlilik
degerlerinde artis olmaya baglamaktadir. Bu nedenle perovskit giines hiicresi tiretiminden
sonra gergeklestirilecek enkapstilasyon acik ylizeylere atmosferik gazlarin tutunmasi ve
malzemede ylizey yiuk yogunlugu olusturmasii engellemek agisindan Onem arz

etmektedir.
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