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Gilintimiizde teorik verim limitlerine yaklagsmis olan tekli yapidaki giines pillerinin
verimlerinin arttirilmasi ve gelen giines 151¢indan daha fazla faydalanabilmesi adina
tandem yapi1 olarak adlandirilan ikili giines pilli mimarisi gelistirilmistir. Bu yapilar ile
farkli yasak enerji bant araligina sahip iki ayr1 giines pili birlestirilerek farkli dalga
boylarindaki 11k sogurulabilmekte ve boylelikle daha fazla verim elde edilmektedir.
Foto-elektrokimyasal giines pilleri ise gelen giines 1s18indan faydalanarak suyun
ayristirtlmasi ile hidrojen elde edilen sistemlerdir. Bu anlamda hidrojen eldesi
sirasinda daha fazla akim tiretmek adina tandem yapilarda kullanilmaktadir. Elektron
tastyici, perovskit ve bosluk tasiyict katmanlardan olugan perovskit giines pilleri bu
anlamda tandem yapilar i¢in ideal konuma gelmektedirler. Perovskit malzemeler,
inorganik-organik hibrit yapida iretilebilen, kolay {iretim yontemleri ile ince filmleri
olusturulan, yiliksek sogurma katsayisina ve kontrol edilebilir yasak bdlge enerji
araligina sahip olan yariiletkenlerdir. Genellikle perovskit tabaka, elektron ve bosluk
tasiyic1 katmanlar arasia yerlestirildigi sandvi¢ yap1 adi verilen giines pili yapisi
tercih edilmektedir. Bu yiizden elektron ve bosluk tasiyici katmanlarin opto-elektronik

Ozellikleri total pil verimine 6énemli dlglide etki etmektedir. Elektron tasiyici tabaka



olarak n-tipi, bosluk tasiyici tabaka olarak ise p-tipi malzemeler kullanilmaktadir. Bu
katmanlar sayesinde sandvi¢ yapinin ortasinda yer alan perovskit malzemede 151k
etkilesimiyle olusan elektron-bosluk ¢ifleri birbirinden ayirilarak elektron ve bosluk
tasiyici tabakalara difiiz etmesiyle ve rekombine olma siireleri uzamaktadir. Bu da pil
performansina olumlu yonde katki saglamaktadir. Literatiirde elektron tasiyici tabaka
olarak TiO2, olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu baglamda hazirlanan tez
kapsaminda elektron tasiyici tabaka olarak TiO2’e kiyasla daha kolay ve maliyet etkin
iiretim yontemlerine sahip olan ¢evre dostu malzeme olan ZnO kullanilmasi konusu
aragtirtlmistir. ZnO elektron tasiyici tabaka, kimyasal banyo yontemi ile iiretilerek
farkli morfolojilerde ince filmler elde edilmis ve bu morfolojilerin performans
kiyaslar1 yapilmistir. Uretilen ZnO nano gigek nano yapili giines pilinin performansin
tyilistirlmesi amaciyla kimyasal banyo soliisyonun pH optimizasyonu yapilmistir.
Perovskit tabaka olarak kararliligi yiiksek olan tamamen inorganik yapidaki CsPbBr3
kullanilmigtir. Diger katmanlarin pil performansina etkisi aragtiritlmasi adina perovskit
katman sabit tutulmustur. Bosluk tasiyici tabaka olarak ise Cul ve karbon ince film

kullanilmustir.

Anahtar Kelimeler: Foto-elektrokimyasal giines pili, Perovskit, Elektron tastyici
tabaka, Bosluk tasiyici tabaka, ZnO, CsPbBrs, C, Cul, Ince film, Kimyasal banyo ile
depolama.



ABSTRACT

Master of Science
DEVELOPING OF ELECTRON AND HOLE TRANSPORT LAYERS FOR
PEROVSKITE PHOTOELECTROCHEMICAL SOLAR CELLS

Ozlem COSKUN

TOBB University of Economics and Technology
Institute of Natural and Applied Sciences
Micro and Nanotechnology Science Programme

Supervisor:Prof. Dr. Nurdan Demirci SANKIR

Date: April 2022

Today, in order to increase the efficiency of single junction solar cells, which have
approached the theoretical efficiency limits, and to benefit more from the incoming
sunlight, a dual solar cell architecture, called tandem structure, has been developed.
With these structures, two separate solar cells with different forbidden energy band
gaps can be combined to absorb light of different wavelengths and thus more
efficiency is obtained. Photo-electrochemical solar cells, on the other hand, are
systems that produce hydrogen by decomposing water by utilizing incoming sunlight.
In this sense, it is used in tandem structures to produce more current during hydrogen
production. Perovskite solar cells, which consist of electron transport, perovskite and
hole transport layers, are in an ideal position for tandem structures in this sense.
Perovskite materials are semiconductors that can be produced in inorganic-organic
hybrid structure, thin films are formed with easy production methods, have a high
absorption coefficient and a controllable forbidden zone energy range. Generally, a

solar cell called a sandwich structure is placed between the perovskite layer, electron



and hole transport layers structure is preferred. Therefore, the opto-electronic
properties of the electron and hole transport layers significantly affect the total battery
efficiency. N-type materials are used as electron carrier layer and p-type materials are
used as hole carrier layer.Thanks to these layers, the electron-hole pairs formed by the
light interaction in the perovskite material located in the middle of the sandwich
structure are separated from each other and their recombination time is prolonged by
diffusing into the electron and hole transport layers. This contributes positively to
battery performance. TiO is widely used as an electron carrier layer in the literature.
In this context, within the scope of the thesis prepared, the use of ZnO, an
environmentally friendly material that has easier and more cost-effective production
methods compared to TiO, as an electron carrier layer has been investigated. ZnO
electron transport layer was produced by chemical bath depositon method and thin
films with different morphologies were obtained and performance comparisons of
these morphologies were made. In order to improve the performance of the produced
ZnO nano flower nano-structured solar cell, pH optimization of the chemical bath
solution was made. As perovskite layer, CsPbBrs with high stability and completely
inorganic structure was used. The perovskite layer was kept constant in order to
investigate the effect of other layers on battery performance. Cul and carbon thin film

were used as the space carrier layer.

Keywords: Photoelectrochemical solar cell, Perovskite, Electron transport layer,
Hole transport layer, ZnO, CsPbBrs, Cul, Thin Film, Chemical bath deposition,
Nanostructured thin film, Tandem.
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1. GIRIS

Enerji iiretimi endiistri devriminden beri insanlik i¢in olduk¢a 6nemli bir konu olarak
yerini korumaktadir. Niifus artis1 ve gelisen teknolojinin gereklilikleri ile enerji
ihtiyaci giin gectikce artiyor ve insanlik i¢in gelisimin onemli bir parametresi haline
gelmektedir. Enerji ihtiyacinin karsilanmasi kadar enerjinin nasil iiretildigi de oldukca
onemlidir. Giiniimiizde tiim diinyada enerji ihtiyacinin ¢ok biiylik bir boliimii petrol,
komiir, dogalgaz gibi fosil yakitlar ile karsilanmaktadir. Bu enerji kaynaklarinin hizla
tilkenmesi ve bu kaynak kullanilirken dogaya zarar verilmesi gibi sebepler pek ¢ok
¢evre problemlerinin dogmasina sebep olmus ve bu sorunlar insanlig1 ¢éziim tiretmeye
sevk etmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 hem siirekliligi hem de c¢evre dostu
olmalarindan dolay1 enerji ihtiyacinin kargilanmasi ve bu iiretim sirasinda gevreye
minimum zarar verilmesi hatta zarar verilmemesi g6z oniinde bulunduruldugunda
yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesi ve yayginlastirilmasi gelecekte
yasanabilecek enerji sorunlarinin Oniine gecilmesi anlaminda bir numarali ¢éziim
haline gelmistir. Son yillarda riizgar, su ve giinesin doga dostu enerji kaynagi olarak
kullanilmasi bilim insanlar1 tarafindan biiyiik ilgi gérmiis ve ayn1 zamanda bahsi gegen
enerji kaynaklarmin giinliik yasantimiza entegre edilebilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar
zaman ic¢inde hizla artis gostermistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin doga dostu
maliyet etkin olmalarinin yani sira enerji kaynaginin herkes i¢in ulasilabilir olmasi da
bilim insanlarin1 bu alanda yapilan c¢aligmalara tesvik etmistir. Giines enerjisinin
digerlerine kiyasla herkes icin daha ulagilabilir olmasi, farkli sistemlere entegre
edilebilmesi ve gilinlimiiz teknolojileri ile iiretim ve bakim maliyetlerinin daha uygun
olas1 giines enerji sektoriinli 6ne ¢ikaran nedenler arsindadir. Giines enerji sektoriiniin
gelisimi 1992°den baglayip giiniimiize kadar katlanarak artmis ve halen devam
etmektedir. Kiiclik dlceklerde baslayan kesiflerin biiylik dlgeklere tasinip gilindelik
yasama entegre edilmesi halen devam etmekte giliniimiizde dahi bu alanda
gelistirilmesi gereken alt basliklar bulunmaktadir. Giines enerjisinin kullanimi ilk
olarak 1950’lerde Amerika Birlesik Devletleri ile baslayip devaminda Almanya ve
Japonya’ya yayilmistir. Giiniimiizde ise pek ¢ok tilkede gesitli giines enerji sistemleri

kullanilmakta ve bu alanda cesitli calismalar yapilmaktadir. Giines enerjisi hem



giinesin 1s1 kaynagi olarak kullanildigi termal sistemlerde hem de giines pillerinde
elektrik enerjisi iiretmede kullanilmaktadir [1].

Giines enerjisinin kullanildigi bir diger alan ise hidrojen elde edilen sistemlerdir.
Baslica bir yenilebilir enerji kaynagi olan hidrojen, evrende en ¢ok bulunan
elementlerden olmasi ve suyun ayristirilmasi yoluyla da elde edilmesi ve tersine
oksidasyon ile tekrar su formuna donistiiriilebilmesinden dolayr hidrojeni

yenilenebilir enerji kaynagi olarak iyi bir alternatif haline getirmektedir [2].

Hidrojen pek ¢ok farkli yontemle elde edilebilmektedir. Giines enerjisi kullanilarak
hidrojene elde dilen sistemler; fotovoltaik elektrolizor sistemler, fotoelektrokimyasal
glines pilleri, foto-katalitik sistemler olarak ii¢e ayrilabilir. Fotovoltaik sistemler ile
suyun hidrolizi ile hidrojen eldesi yiiksek verimle ¢alisan yiiksek maliyetli
sistemlerdir, foto-katalitik sistemler ise diisiik verim elde edilen diisiik maliyetli
sistemlerdir. Foto-elektrokimyasal giines pilleri ise bu anlamda digerlerine kiyasla
daha maliyet etkin sistemlerdir. Foto-elektrokimyasal giines pillerinin caligma
prensipleri sonraki boliimlerde ayrintili olarak incelenecektir. Temel prensipte ise
foto-elektrokimyasal giines pili sayesinde su foto-anot ve katot {izerinde hidrojen ve
oksijene ayrigtirilir. Reaksiyon sonucunda elde edilen aciga c¢ikan oksijen ortama

birakilmakta, hidrojen ise direkt veya depolanarak kullanilabilmektedir [3].
1.1. Tezin Amaci

Tez kapsaminda perovskit foto-elektrokimyasal giines pilleri i¢in elektron ve bosluk
tastyici tabakalarin liretimi, karakterizasyonu ve bu tabakalarin gelistirilmesi konusu
ele alinmaktadir. Perovskit giines pillerinin en biiyiik avantaj1 farkli yasak bolge bant
araligina sahip ¢ok katmanli yapisi sayesinde cesitli dalga boylarinda gelen 15181
sogurabilmesidir. Perovskit giines pilleri ve katmanlar1 sonraki boliimlerde detayli
olarak incelenecektir. Bu yapida yer alan elektron ve bosluk tasiyici tabakalarin
tiretimi ve dzellikleri pil performansi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Yapilacak
olan calismalarda yiiksek verime sahip Kaliteli elektron ve bosluk tasiyici tabakalar
gevre dostu tretim yontemleri kullanilarak iiretilmesi hedeflenmektedir. Elektron
tasiyici tabaka olarak ¢inko oksit (ZnO), bosluk tasiyici tabaka olarak ise karbon (C)

ve bakir iyodiir (Cul) kullanilacaktir. Uretilecek olan ince filmler maliyet etkin



soliisyon temelli yontemler kullanilarak daha ¢evre dostu {iretim yapilmasi
hedeflenmektedir. Perovskit katman olarak ise g¢evre kosullarina daha dayanikli

oldugu i¢in sezyum kursun bromiir (CsPbBr3) kullanilacaktir.

Elektron ve bosluk tasiyict katmanlarin gelistirilmesi konusunda hazirlanan tezin
amact,
e Uretilecek olan ZnO elekton tastyicilarm iistiinliigiiniin kiyaslanabilmesi i¢in
TiOz ince film iretimi
e TiO2’e kiyasla daha maliyet etkin, ¢evre dostu ve yiiksek performansli ZnO
ince filmlerin tiretilmesi
e Farkli nano yapilara sahip ZnO ince filmler tiretilmesi,
e Uretilen ince filmlerde performans optimizasyonu ve bunun sonucunda
perovskit giines pili i¢in ideal elektron tasiyici tabakaya karar verilmesi,
e Perovskit katmanin uiretilmesi,
¢ Bosluk tasiyici tabaka olarak C kullanilmasi ve hazirlanan giines pilinin foto-
elektrokimyasal performans analizinin yapilmast,
e Bosluk tastyici tabaka olarak Cul kullanilmasi,
e Bosluk tasiyici tabaka olarak kullanilan Cul ince filminin perovskit giines

piline yaslanma testinin yapilmasi ve bu katmanin etkisinin gézlemlenmesidir.






2. GUNES PILLERI

Giines pilleri, giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren aygitlardir. Teorik
calismalar ¢cok daha eskilere dayansa da pratik anlamda %6’lik verinle ¢alisan ilk
Silisyum giines pili tretilmistir [4]. Akabinde ise daha diisiikk verimle ¢aligsan ticari
giines pilleri iiretilmeye ve satilmaya baslamistir. Fakat iiretim maliyetinin olduk¢a
yiiksek veriminin ise diisiik olmasi arastirmacilar1 daha maliyet etkin ve yiiksek
verimli giines pilleri liretmeye sevk etmistir. Bu anlamda yeni malzemeler ve farkl
tasarimlara sahip pek ¢ok giines pili calismalar1 yapilmis ve giiniimiizde de daha doga
dostu tiretim yontemlerine ve malzemelerine sahip, maliyet etkin yiiksek performansh
giines pili iiretme ¢abalar1 siirmektedir. Sekil 2.1°de ise NREL’den alinmis olan 1976
yilindan bu yana farkli konfiglirasyonlarindaki giines pillerinden elde edilmis en iyi
verimleri gosteren verim-yil grafigi verilmektedir. NREL tablosu incelendiginde
simdiye kadar ki en yiiksek verimin ¢oklu giines pillerinde oldugu gériilmektedir [Url
-1].
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Sekil 2.1: NREL’den alinan verim tablosu [Url-1].



Glines pilleri birinci, ikinci ve tigiincii nesil olarak gruplandirilmaktadirlar. 1. Nesil
giines pilleri silisyum giines pillerinden olusmaktadir ve giines pili teknolojisinin en
olgunlagmis formudur. Silisyum giines pilleri gliniimiizde en yiiksek yaklasik %25,6
verimle caligmaktadir. 2. Nesil giines pilleri ise CdTe temelli giines pilleridir ve
verimleri maksimum %19,6 olarak raporlanmistir [Url-1]. 3. Nesil giines pilleri ise
nano malzeme temelli olarak da adlandirilan ince film giines pillerdir ve boya
hassasiyetli, organik giines pilleri, perovskit giines pilleri gibi c¢esitli gruplara
ayrilmaktadirlar.

1. Nesil silisyum giines pilleri coklu kristal (poly crystalline: poly c-Si), tekli kristal
(monocrystalline: mono c¢-Si) ve amorf silisyum (a-Si) giines pillerinden
olugmaktadirlar. Giines pilleri alanindaki ilk gelismeler Si giines pilleri ile baglamistir
ve Si temelli gilines pillerinin verimlerini arttirmak icin pek ¢ok teknoloji
gelistirilmistir. Son olarak 2021 yilinda Si giines pili i¢in maksimum verim %27.8
olarak raporlanmigtir [Url-1]. Si giines pilleri teknolojileri olgunluga ulagmis, maliyet
etkin olmalarina ragmen %29’luk teorik verim limitlerine oldukg¢a yaklagmislardir. Bu
yiizden daha yiiksek verimlere ¢ikmak adina yeni teknolojiler gelistirilmektedir.

2. Nesil giines hiicreleri ince film giines pilleri olarak da adlandirilmaktadir. Isik
hassasiyeti yiiksek birkag mikrometre kalinligindaki ince filmlerin alt taslara
depolanmasi ile iretilen giines pilleridir. Alt tas degistirilebildigi i¢in uygulama
alanma gore transparan veya esnek alt taglara da depolamak miimkiindiir. CdTe ve
CIGS giines pilleri 2. Nesil giines pilleri arasindadir [5].

3. Nesil giines pilleri ilk iki nesil glines pillerinden tamamen farkli yapidadirlar. 3.
Nesil giines pilleri ¢esitli yontemlerle liretilen tasarimlara sahip nano malzemeler,
polimerler ve organik boyalardan olusurlar. 3. Nesil giines pilleri ilk olarak 1991
yilinda Gratzel ve ekibi tarafindan yapilan boya hassasiyetli giines pilleri calismalari
ile baglamistir [4]. Boya hassasiyetli giines pillerinde kullanilmaya baslayan nano
yapili yariiletken yeni malzemeler ¢esitli yeni nesil giines pilleri gesitlerinin iiretilmesi
icin de Oncii olmustur. Perovskit giines pilleri de bunlardan birisidir ve Sekil 2.1°de
verilen grafik incelendiginde perovskit giines pillerinin verimindeki kisa siirede hizl
artis bu cesidin glines enerji sektoriinde Onemli konumunu ve gelecegini

gostermektedir [6].



2.1. Perovskit Giines Pilleri
Perovskit giines pillerinin de ismini aldig1 malzeme tiirti olan perovskitler, 1s1ga duyarl
organik-inorganik metal halojenlerdir. Yiiksek 1s1k sogurma kabiliyetine, ayarlanabilir
yasak bant araligina ve kolay iiretim yontemlerine sahip olmasi gibi 6zelliklerinden
dolayr gilines pillerinde sogurma tabaksi olarak kullanilmakta olup, ABX3
bilesimindekiler ve oktahedral kristal yapiya sahiptirler. ABXz ile gosterilen bilesimde
Sekil 2.2°de de gosterildigi tizere; A, genellikle kiibik yapiya sahip CHsNHs* (MA),
HC(NH>)." (FA) ya da Cs*; B, kiibik yapinin merkezine konumlanacak olan Pb*2 veya
Sn*?; X ise genellikle kiibik yapinin yiizey merkezine yerlesen Cl, Br~ ya da |- halojeni

simgelemektedir [7].

Sekil 2.2 : ABX3 bilesimine sahip perovskitin kristal yapisi [8].

Perovskit malzemeler L. A. Perovski tarafindan kesfedildikten sonra artan boyutluluk
ile yar1 metal-metal gegisi raporlanana kadar ¢ok fazla ilgi gérmemistir [9]. 1994
yilinda Guloy ve ekibinin perovskitin iki boyuttan ti¢ boyuta ge¢isini raporlanmasi ve
bu boyutluluktaki artis ile elektriksel Ozelliklerindeki iyilesmenin kesfedilmesi
perovskit malzemelere olan ilginin artmasina sebep olmustur [10]. 2009 yilinda ise
Miyasaka ve ekibi 3B perovskiti (CH3NH3sPbX3 (X= I, Br)) giines pilleri alaninda ilk
defa boya hassasiyetli giines pillerinde hassaslastirci olarak kullanilmislardir [11].



Yapilan bu calismada Br igeren bilesik ile %3,1; I igeren bilesik ile %3,8 -¢evrim
verimi (PCE), 2011 yilinda Park ve ekibi tarafindan yiiriitiilen calismada ise
CH3sNH3Pbl3 ile %6,5’luk PCE raporlanmistir [12]. 2012°de Park ve ekibi tarafindan
yayinlanan ¢alismada ise perovskit bazli kat1 hal giines pillerinde likit elektrolit yerine
bosluk tasiyici tabaka olarak spiro-OMETAD kullanarak yaklasik %10 verim elde
etmiglerdir [6]. Bunlara ek olarak Sainth ve ekibinin yayininda ise n-tipi TiO>
kullanilan perovskit giines pillerine kiyasla gozenekli Al>O3 kullanilarak olusturulan
perovskit giines pillerinde daha hizli elektron transferi saglanabilecegini

bildirmislerdir [6].

Yukarida bahsi gecen ¢alismalar ile perovskit malzemelerin giines pilleri alaninda
kullaniminin temelleri atilmis ve giderek hiz kazanmistir. Perovskit malzemeler sahip
oldugu diisiik baglanma enerjileri, uzun yiik tasiyici omiirleri ve diisiik kusur
yogunlugu gibi 6zellikleri nedeniyle son zamanlarda gézde bir konu haline gelmistir.
Organik metal halojeniir perovskit malzemeler, yiiksek verimleri dolayisiyla oldukca
yaygin olarak c¢alisilmaktadir. 2019 yilinda Cheng ve ekibi tarafindan yayinlanan
calismada ise perovskit/silikon hibrit sistem kullanilarak ¢evrim verimi %25,5’lere
kadar ¢ikarilmigtir [13]. Organik metal halojeniir perovskitlerin yiiksek verimlerinin
yani sira zayif nem ve 1s1l kararlilik gibi 6zellikleri ¢alisma kosullarini kisitlamaktadir.
Kolay nem kapabilme sorunu perovskit ince filmlerin morfolojisini ve kristalinitesini
kontrol etme [14], iki boyutlu perovskit tabakanin kullanilmasi [15], suya dayanikli
bosluk tasiyici tabaka kullanma [16] veya A-konumu katyonlarmin hidrofobik
amonyum katyonlariyla degistirilmesi [17] gibi pek ¢ok farkli yaklasim igeren gesitli
yontemler ile ¢oziilmeye calisilmis ve az ¢ok basarili da olmustur fakat 1s1l kararlilik
konusunda yasanilan problemlerde A-konumu organik iyonun yerine inorganik Cs+
Iyonunun konulmasiyla 6nemli bir gelisme saglanmistir. Bu yiizden karsilagilan bu tip
sorunlarin azaltilmas1 ve daha yiliksek performanslara cikilabilmesi i¢in inorganik
temelli perovskit malzemelerin kullanimi1 da boylelikle hiz kazanmustir [18]. Inorganik
perovskit giines pilleri, halojen igerigi kontrol edilerek cesitli dalga boylarindaki
fotonlar1 sogurmasi i¢in yasak enerji araliginin ayarlanabilmesi ve yarigegirgen ve
tandem yapili giines pillerinin kolayca fretilebilmesi gibi gelecek vadeden

uygulamalar i¢in benzersiz avantajlar saglamaktadir [18]. Bunlara ek olarak, inorganik



perovskit giines pillerinin 1s1l karaliliginin ve foto-kararliliginin yiiksek olmasi, nem
direnglerinin de yine organik perovskitlere nazaran daha yiiksek olmasi inorganik
perovskit malzemeleri pratik uygulamalar i¢in daha uygun hale getirmektedir [18].
Yapilan g¢alismalarda umut veren bir sekilde inorganik perovskit giines pillerinin
verimleri artan bir egilim gdstermistir. Ozellikle CsPbls perovskit malzemesi ile
yiriitiilen ¢aligmalarda kat edilen gelismeler ile PCE degerinin %19°u agmistir [19].
Tamamen inorganik yapiya sahip olan perovskit giines pillerinin verimleri halen daha
organik-inorganik hibrit giines pillerinin gerisinde kalsa da arastirmacilar yapilan
caligmalarin inorganik perovskit giines pillerinin  verim-kararlilik iliskisinin
gelistirilmesi  stirecinde yeni kilometre taslarinin kesfine katkida bulunacagi

ongormektedirler [18].

2.1.1. Perovskit Giines Pili Konfigiirasyonlar:
Perovskit giines pillerinin mimarisi verimliligini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Bu
yiizden perovskit giines pilleri kendi aralarinda yapisal olarak da siniflandirilmaktadir
[26]. Perovskit giines pilleri, hiicrenin distan ice dogru yer alan malzemelerin
siralanigina gore bir diger deyisle 15181 karsilayan yiizeyde elektron tasiyict ve bosluk
tasiyic1 tabakalardan hangisinin olduguna gore geleneksel (regular) (n-i-p) veya
tersyliz edilmis (inverted) (p-i-n) yapidaki perovskit giines pilleri olarak
siniflandirilmaktadirlar. Burada n ile n-tipi malzemeden olusan elektron tasiyict
katman, i ile perovskit katman ve p ile p-tipi malzemeden olusan bosluk tasiyict
katman simgelenmektedir. Bu iki yap1 ayrica diizlemsel ve gozenekli yapiya sahip
olmasima gore de iki ayr1 sinifa ayirilmaktadir. Diizlemsel yap1 tamamen diizlemsel
katmanlardan olusurken, gozenekli olarak adlandirilan yapi ise gozenekli bir katman

icermektedir [27].

Kursun halojeniir perovskitin ilk olarak giines pilleri alaninda kullanildigi boya
hassasiyetli giines pili ¢alismasinda gézenekli geleneksel yap1 kullanilmigtir [28]. S1vi
elektrolit yerine gozenekli yapi olarak adlandirilan bosluk igeren kati formdaki
malzemelerin kullanilmasiyla perovskit giines pillerine ilgi giderek artmistir [27].
Bahsi gecen yap1 Sekil 2.3’ de gosterildigi lizere 151k alan taraftan baslayarak sirasiyla
cam, transparan katot yiizey, elektron tasiyici tabaka, metal oksit iceren gozenekli

formadaki perovskit tabaka, bosluk tasiyici tabaka ve metal anottan olusmaktadir [28].



Sekil 2.3’ de sirastyla n-i-p gézenekli yapi, n-i-p diizlemsel yap1, p-i-n diizlemsel yap1
ve p-i-n gozenekli yap1 konfigiirasyonlardaki perovskit giines pilleri gosterilmektedir.
Sekil 2.3-a’da gosterilen konfiglirasyonda FTO kapli cam iizerine elektron tasiyict
tabaka olarak TiO., organik perovskit malzeme olan MAPbI3 ve bosluk tasiyici tabaka
olarak Spiro-MeOTAD kullanilmistir. Bu yapida gozenekli yapinin yiik tagima
mesafesi arttirilarak kontaklar arasi akim kayiplarmin onlendigi ve boylece yapi
igerisindeki 151k sagilmalar1 artmasiyla ile foton emilimini arttirdig: ve yiik toplamaya
olumlu y6nde fayda ettigi diisiiniilmektedir [30]. Bu yiizden gozenekli n-i-p yapidaki
perovskit giines pilleri olduk¢a yaygin olarak ¢alisilmaktadir [30].

Metal Cathode [Al) Metal Cathode (Al

HTM (Ni)

000 0 00T_e000 @000

Sekil 2.3: Farkli konfigiirasyonlardaki perovskit gilines pillerinin sematik gosterimi

(@) n-i-p mesoscopic, (b) n-i-p planar, (c) p-i-n mesoscopic, (c) p-i-n planar [30].

Gozenekli perovskit giines pili konfigiirasyonunda, gozenekli perovskit katmanin elde
edilmesi i¢in iskele gorevi gbren nano yapili malzemeler kullanilmaktadir [31].
Gozenekli yapmin kullanilmasinin en 6nemli sebeplerinden birisi gozenekler
sayesinde 15181 soguran yiizey alani arttirmak ve cihaz verimliligine pozitif yonde katki
saglanmasidir. Bu gozenekli yapilar, aktif veya pasif iskele malzemesi kullanilarak
elde edilmesine gore iki ana grupta incelenmektedir [31]. Burada gozenekli yap1 elde
etmek icin iskele gorevi goren malzemenin cihaz tamamlandiginda yiik tasiyici olarak
gorev alip almamasina gore aktif ve pasif iskele mazleme olarak adlandiriimaktadir.

TiO2 nano pargaciklar bu anlamda gesitli ¢alismalarda yer bulmaktadir [29].
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Sekil 2.3-b ve c’de ise diizlemsel yapidaki gilines pilleri sematik olarak
gosterilmektedir. Gozenekli yapidaki cihazlar ile arasindaki temel fark yogun ve
gozenekli yapidaki 2 kattan olusan elektron tasiyici tabaka yerine sadece yogun n-tipi
malzemenin elektronn tasiyici tabaka olarak kullanilmasidir [32]. Diizlemsel ve
gozenekli yapidaki perovskit giines pillerinde geleneksel n-i-p siralamasiyla tiretilen
calismalar oldugu gibi tam tersi siralamaya sahip olan inverted yapidaki ¢alismalar da
bulunmaktadir [33]. Sekil 2.3-’de sematik olarak gosterilen n-i-p diizlemsel giines
pilleri geleneksel giines pilleri olarak da adlandirilmaktadir [30]. Bu tip giines
pillerinde elektron tasiyici tabaka olarak genellikle TiO2 veya ZnO yaygin olarak
kullanilmaktadir [34]. Diizlemsel yapidaki perovskit giines pilleri ile ilgili ilk olarak
2013 yilinda Sainth ve ekibi tarafindan raporlanmistir. Bu ¢alismada FTO/ c-TiO»/
Perovskit/ spiro-OMETAD/ Au konfigiirasyonuna sahip giines pili kullanilarak Jsc
18.0 mA/cm? olarak raporlanmustir [35]. 2013 yilinda yine aym1 ekip tarafindan yapilan
bir diger ¢aligmada ise, CH3NH3Pbl3.xClx ince filmi ¢ift kaynakli buhar depolama
yontemi kullanilarak tretilmis ve PCE %15,4’¢ kadar yiikseltilmistir [36]. Bu
calismadaki ile tek basamakli iiretim yontemi kullanilarak iiretilen film ile arasinda
biiyiik bir morfoloji farki bulunmakta olup ve olduk¢a homojen bir yapiya sahiptir
[34]. Liu ve Kelly ise 2013 yilinda bahsi gegen iiretim yontemiyle {iretilen perovskit
ve diisiik sicakliklarda soliisyon temelli liretim yontemi kullanilarak elde edilmis olan
Zn0 elektron tastyici tabakay1 bir arada kullanmislardir. Bu calisma sonucunda ise
PCE degerini %15,7’ye c¢ektiklerini raporlamiglardir [37]. Diisiik sicaklikta
gerceklestirilen liretim yontemi, iretim maliyetlerini diisiirmede ve polimer alt taslara

uygulanma imkani tanimasindan dolay1 6nemli bir asama olarak goriilmektedir [34].

Diizlemsel yapidaki giines pilleri gozenekli yapidakilere nazaran daha diisiik verimlere
sahip olmasina ragmen ilgi ¢cekmesinin en 6nemli nedenlerinden birisi de daha diistik
sicakliklarda iiretilebilmeleri ve diisiik tiretim maliyetine sahip olmalaridir [32-33].
Ayrica, diizlemsel yapidaki giines pilleri tandem giines pillerine iist ve/veya alt hiicre
olarak da entegre edilebilmektedir [32]. iskeletsiz diizlemsel yapidaki hiicre yapisi,
perovskitlerin depolanma tekniklerine 6nemli 6l¢iide ¢ok yonliiliilk kazandirmakta ve
buna bagli olarak elektron veya bosluk tasiyici tabakalarin malzeme se¢imlerinde ve

bu malzemelerin tiretim yontemlerinin belirlenmesinde genis olanaklar saglamaktadir
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[32]. Sekil 2.3-c’de gosterildigi lizere gozenekli yapida oldugu gibi katmanlarin
sirlamasinin tam tersi sekilde oldugunu ¢aligmalar da bulunmaktadir. Bu ters ¢evrilmis
siralamaya sahip perovskit giines pilleri de kolay iiretim yontemleri ile liretilebilme,
esnek alt taglara depolanabilme gibi avantajlar saglamaktadir. Ters ¢evrilmis katman
siralamasina sahip perovskit gilines pillerinde genellikle bosluk tasiyici tabaka olarak
yiiksek iletkenlik ve goriiniir bolgedeki yiiksek gecirgenliginden dolayr PEDOT: PSS,
elektron tasiyici tabaka olarak ise ([6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester) PCBM
kullanilmaktadir [33]. Ters ¢evrilmis yapinin kullanildigi ilk ¢alismalardan olan Yang
ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada PEDOT: PSS ve PCBM kullanilmistir [38]. Heo
ve c¢alisma arkadaslarinin 2017 yilinda raporladigi ¢alismada ise ITO/ PEDOT:PSS/
MAPbDIs/ PTAA/ Au yapisindaki ters ¢evrilmis siralamaya sahip perovskit giines pili
ile FTO/TiO2/MAPDIs/PTAA/Au yapisindaki normal siralamaya sahip olan perovskit
giines pilini kiyaslamislar ve ters ¢evrilmis olan gilines pilinin veriminin daha yiiksek
oldugunu bildirmiglerdir [39]. Daha sonraki yillarda yapilan calismalarda ise yiik
tasiyict katmanlar degistirilerek ve gelistirilerek farkli caligmalar ile verimler daha da
yukari ¢ikarilmaya c¢alisilmistir. Son yillarda ise Zhu ve arkadaslari tarafindan

yayinlanan ¢aligmada ise PCE degerini %20,91 olarak raporlamislardir [40].

Yukarida temel hatlariyla 6zetlenmis olan perovskit giines pillerindeki performansin
gelistirilmesi {lizerine yapilan ¢alismalarda da goriildiigii tizere konfigiirasyonlar gibi
kullanilan elektron ve bosluk tasiyici tabakalarinda cihaz verimine etkisi olduk¢a

yiiksektir.

2.1.1.1. Perovskit giines pillerinde elektron tasiyici tabakalar

Diizlemsel perovskit giines pillerinde yiik tasiyiciligini daha da arttirilmas: igin
elektron tasiyici tabakalarin gelistirilmesi iizerine ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir.
Organik-inorganik perovskit giines pillerinin gogunun Vo degerinin, 1sik sogurma
tabakasinin yasak enerji bant araligmma kiyasla yeteri kadar yiiksek olmamasi bu
konuda ¢aligilmasiin temel nedenlerindendir. Perovskit giines pillerindeki bu agik
devre kayiplar1 perovskit katman, perovskit-yiik tasiyict katman ara ylizeyi ve yiik
tasiyici katmandan kaynaklanmaktadir [6]. Bu yiizden, elektron tasiyici tabaka cihaz

verimliliginin ve dmriiniin arttirilmasinda kritik bir rol oynamaktadir [6].

12



Elektron tasiyict tabakanin olmadigi perovskit giines pili konfigiirasyonlar1 da
calisilmaktadir ancak yiiksek performansa sahip giines pili iiretmek icin elektronlarin
verimli bir sekilde toplanmasi ve tasinmasinda elektron tasiyici tabakaya ihtiyag vardir
[41]. Bazi gruplar tarafindan yiiriitiilen ¢alismalarda elektron tasiyici tabaka olmadan
da %13’lere varan verimler elde edildigi raporlansa da elektron tasiyici tabaka cihaza
entegre edildiginde cihaz performansini ve kararliligini arttirmaktadir [41]. Juarez-
Perez ve ark. elektron tasiyici tabaka igermeyen ve igeren tiim yapinin tamamlanmig
oldugu perovskit giines pillerinin karsilastirmasini yapmislardir ve bu karsilagtirma
sonucunda elektron tasiyici tabakanin eksikliginin, acik devre voltaji (Voc) lizerinde
diistik bir etkisi oldugunu fakat doluluk oranini (fill factor) diisiirdigi gibi kisa devre
akim yogunlugunu da (Js) disiirmekte oldugunu gozlemlemislerdir [42]. Bu
calismada elektron tasiyici tabakanin eklenmesi ayn1 zamanda seri direncgte az da olsa
artis olmasi pahasma elektron-bosluk re-kombinasyon direncini 6nemli oGlglide
artirmistir [41]. Zhang ve c¢alisma arkadaslarinin yaptigi bir diger ¢alismada ise
maksimum PCE degeri olan %14,2’de elektron tasiyici tabakanin c¢ikarilmasiyla
yaklasik olarak %2,7’lik bir azalma oldugunu raporlamislardir [43]. Ayrica elektron
tasiyici tabakasi olmayan diizlemsel perovskit giines pillinde akim-voltaj 6l¢iimlerinde
elde edilen verimlerin yiiksek olmasina ragmen stabil gii¢ ¢ikisi gbzlemlenmemistir
[43]. Tim bu sebeplerden dolay: elektron tasiyici tabaka perovskit giines pillerine
entegre edilmesi ve bu tabakanin gelistirilmesi i¢in ¢esitli caligmalar yiiriitiillmektedir
[44].

Genellikle perovskit giines pillerinde, elektron tasiyici tabaka olarak SnOz, TiO2, ZnO,
Zn2Sn04 gibi ¢esitli metal oksitler veya katkilanmis metal oksitler kullanilmaktadir
[6]. Elektron tasiyici tabaka olarak kullanilan malzemelerin yasak enerji bant
araliklerim1 sematik gosterimi sekil 2.4’de verilmektedir. Her malzeme verimliligi
arttirmada farkli bir avantaj saglamaktadir [45]. Perovskit giines pillerinde kullanilan
elektron tasiyici tabakalarin en 6nemli bir diger 6zelligi de yasak enerji bant araliginin
perovskit ile uyumlu olmasidir. Gelen fotonun kolayca gegebilmesi ve perovskit
tabakada sogurulabilmesi i¢cin UV-Vis bolgede yiiksek gecirgenlige sahip olmasi
gerekmektedir. Farkli yasak enerji bant araligina sahip olan elektron tasiyici ve

perovskit tabakalar kullanilarak gesitli yapilar tasarlanabilmektedir [45].
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Sekil 2.4: Elektron tastyici tabaka olarak kullanilan malzemelerin yasak bolge

araliklarinin sematik gosterimi [yeniden diizenlendi 45]

TiO> elektron taswyict katman olarak kullanilmast

Yogun ve gozenekli tabakalarinin iist tiste tretilmesiyle elde edilen TiO> elektron
tasiyic tabakanin perovskit giines pillerinde kullanimi olduk¢a yaygindir ve pek cok
caligmada da kullanilmistir [45]. Ancak, TiO2 genis yasak enerji bant araligina sahip
olmasma ragmen yiiksek iretim sicakligi ve maliyeti olmasi, esnek alt taslara
uygulanamamast ve bunlarin yani sira diisiik elektron hareketliliginden de
kaynaklanan yiiksek re-kombinasyon hizindan dolay: diisiikk verimlilik TiO2’e yeni
alternatiflere aramaya yol agmistir [6]. Ayrica 2012 yilinda Lee ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan yapilan arastirmada yanlis yasak bolge enerji araligi hizalamasina sahip
oldugu i¢in gilines pili konfiglirasyonunda elektron tasiyict gorevinin yapamayan
Al>03 gozenekli tabaka iizerine depolanmis olan MAPDI3xClx ‘den olusan perovskit
giines pilinden %10,9’luk verim elde ettiklerinde gézenekli elektron tasiyict tabakanin

perovskit giines pillerinde zaruri olmadigin fark etmislerdir [46].
SnO; elektron tasiyici katman olarak kullanilmasi

SnO; elektron tasiyict katman olarak kullanilan malzemelerin arasindadir. Onceleri
SnO; organik ve boya hassasiyetli gilines pillerinde kullanilmaya ¢aligilmis fakat ZnO
ve TiO; kadar etkili olmamistir. 2015 yilinda ise nerdeyse ayni zamanlarda farkli
gruplar tarafindan yapilan ¢alismalarda SnO2’i perovskit giines pillerinde

kullanmiglardir [47]. Dai ve ¢alisma arkadaslari, gozenekli SnO2 nano parcaciklarini
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TiCly iyilestirme ile iyilestirerek elektron tastyici tabaka olarak kullanmislardir ve bu
calismada %10,18’lik verim elde etmislerdir [48]. Ma ve ekibi yaptig1 ¢alismada ise
SnO2 yogun tabakasini elektron tastyici tabaka olarak kullanmis ve %7,43’liik bir PCE
elde etmislerdir [49]. Bu calismalarinda 1s1¢inda SnO2’in elektron tasiyici tabaka
olarak kullanilmas1 i¢in ¢esitli ¢alismalar yapilmis olsa da TiO2 kullanilan cihaz
verimlerini altinda kalmistir [47]. Bu verim digiikliigli tiretim asamalarinda olan
yiiksek sicakliktaki tavlamanin sonucu olusan SnO2 malzemenin yapisindaki
rekombinasyon merkezleri olan oksijen bosluklarinin olusmasinin neden oldugu
disiiniilmistiir. Bu ylizden de daha diisiik sicakliklarda tavlama basamagi igeren

prosesler gelistirilmeye ¢alisiimaktadir [47].

Elektron Tasiyict Tabaka olarak ZnO Kullanilmas:

Elektron tasiyici tabaka olarak kullanilan bir diger malzeme de n-tipi yariiletken olan
ZnO malzemelerdir. ZnO malzemelerin sahip oldugu essiz 6zellikler opto-elektronik
uygulamalar i¢in olduk¢a Onemlidir. Gilines pilleri disinda gaz sensorleri,
biyosensdrler, kapasitorler gibi ¢esitli alanlarda da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
ZnO malzemeler oda kosullarinda goriiniir bolgede genis yasak bolge bant araligina
(~3.37 eV) ve genis eksiton baglanma enerjisine, hekzagonal viirzit kristal yapiya
sahiptirler [50]. Hegzagonal viirtzit yapidaki ZnO kristal yapisinin sematik gosterimi
Sekil 2.5’de verilmektdir. ZnO malzemelerin yiiksek elektron hareketliligi, elektron
ilgisi ve karliliga sahip olmasi da perovskit giines pillerinde elektron tasiyici tabaka

olarak kullanilmasinin 6niinii agmaktadir [51].

Sekil 2.5: ZnO kristal yap1 sematik gosterimi [52].
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Bunlarin yani sira pratik uygulamalarda aranan 6zellik olan diisiik sicakliklarda esnek
alt taglara depolanabilmelerinin yani sira iiretim yOntemlerinin gesitliligi ve pek
¢ogunun maliyet etkin ve gevre dostu olmasi ZnO malzemeleri TiOz elektron tasiyici
tabakalar yerine favori alternatif haline getirmektedir. ZnO malzemeler, polimorf yap1
olarak adlandirilan yapiya sahiptirler. Sentez yontemine ve belli bagli parametrelere
bagli olarak farkli morfolojilerde iiretilebilmekte ve boylece kullanildig1 yere gore
Ozellestirilebilmektedir [53]. Uygulama alanina gore ¢esitli avantajlar saglayan farkli
morfolojiler olan nano tiip, nano ¢ubuk, nano ¢igek, nano kiire, nano levha vb.
sekillerde isimlendirilen 1B’dan 3B’ya kadar ¢esitli nano yapilara sahip ZnO ince
filmler tiretilmekte ve kullanilmaktadir [53].

Boya hassasiyetli giines pillerinde kullanildiginda iyi bir performans gostermesi
sonucunda ZnO TiO2’e alternatif haline gelmistir [54]. TiO2 ile benzer valans ve iletim
bant konumuna sahip olmasi da perovskit giines pillerinde elektron tasiyici tabaka
olarak kullanilmasmin 6niinii agmistir. ZnO malzemelerin elektron tasiyici tabaka
olarak ilk olarak kullanildig1 ¢alismalarda spin coating ve electrodeposition yontemleri
kullanilarak ince filmler iiretilmislerdir. Bu sekilde iiretilmis olan ince filmlerden
yaklagik olarak %10 ve iizeri umut verici verimler elde edilmesi perovskit giines
pillerinde yeni bir elektron tasiyici tabaka malzeme kullanmaya tesvik etmistir [55].
Boylelikle perovskit giines pilleri alaninda ZnO elektron tasiyici tabaka temelli yeni
alternatif tasarimlar gelistirilmek {izere cesitli ¢calismalar yapilmigtir. Perovskit gilines
pilinin performansini gelistirmek i¢in en 6nemli adimlardan birisi de elektron tasiyici
tabakanin performansini ve kararliligini arttirmaktan gegmesi ZnO malzemelerin
tizerindeki ilgiyi arttirmistir.

Pek ¢ok farkli ZnO ince film/ nano pargacik tiretim yontemi bulunmaktadir. Kullanilan
teknige bagli olarak iiretilen ZnO ince film/ nano pargacik opto-elektronik veya
malzeme ozelliklerinde farkliliklar gdzlemlenmektedir. Ince film kalinhigi, kristal
oryantasyonu, gozeneklilik, tane boyutu, yiizey piiriizliiligii, morfoloji ve morfolojiye
bagli olarak nano boyutta ylizey alan1 gibi 6zellikler kullanildig1 alana gore ihtiyag
dogrultusunda sekillendirilmelidir. Bu gibi 6zelliklerin optimizasyonu da iiretim
yontemi degistirilerek veya yontemde yapilacak parametre degisiklikleri ile saglamak
miimkiindiir. Literatiirde simdiye kadar ¢esitli ZnO iiretim yontemleri raporlanmistir

[56]. Bunlarin basinda en yaygin olarak kullanilan magnetron sagtirma (magnetron
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sputtering), atomik katman depolama (atomic layer deposition), sol-gel, sprey piroliz,
elektro-kimyasal biriktirme ve kimyasal banyo yontemi gibi yontemler gelmektedir
[57-58-59].

Magnetron Sactirma ile ZnO Ince Film Uretimi

Magnetron sagtirma yontemi kullanilarak ile ZnO ince film iiretimi yiiksek iiretim
hizina sahip olmasi, film kalinliginin kontrol edilebiliyor olmasi ve yliksek saflikta
ince film kaplanabiliyor olmas1 gibi avantajlarindan dolay1 oldukg¢a yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Magnetron sagtirma yonteminde kaplanacak malzemenin
atomlart veya molekiilleri kaplanacak yiizeye bombardiman edilerek yiizeyde
birikmesi saglanarak kaplama yapilir. Vakum altinda ve azot atmosferinde
gerceklestiren kaplama prosesi ile de yliksek saflikta ince film elde etmek miimkiindiir.
Diistik  sicakliklarda  gerceklestigi igin esnek alt taslara da kolaylikla
uygulanabilmektedir [56]. Ayrica vakum altinda magnetron sputtering ile yiiksek
saflikta ve homojenitede iiretilen ince filmlerin kalinligin1 da kontrol etmek kolaydir.
Bu sekilde elde edilen ince filmler ayn1 zamanda 1 veya 3 boyutlu ZnO ince filmlerin
iiretilebilmesi i¢in ¢ekirdeklenme tabakasi olarak adlandirilan zemin katman olarak da
kullanilabilmektedir.

Sprey Piroliz Yontemi ile ZnO Ince Film Uretimi

Sprey piroliz basit bir liretim yontemi olmasi, diisiik ekipman maliyetine sahip olmasi
ve biiylik ylizeylere kolaylikla uygulanabilmesi gibi 6zelliklerinden dolay: tercih
edilmektedir. Biiylik yilizeylere uygulanabilmesi endiistriye entegre edilmesini ve seri
tiretimin de Oniinii agmaktadir [56]. Rajagopalan ve ekibinin 2016 yilinda yaptiklari
caligmada esnek alt tas lizerine sprey piroliz yontemi ile ZnO depolamislardir. Bu
yontem ile ZnO ince film tretilirken alt tas sicaklig1 degistirilerek ve bu sayede ince
filmin piezoelektrik O6zellikleri kontrol edilebildigini raporlamislardir [60]. 2020
yilinda yayinlanan baska bir g¢alismada ise Chen ve ekibi sprey piroliz yontemi
kullanarak indiyum katkili kalay oksit iletken tabaka (ITO) kapl alt tas tizerine farkli
oranlarda Ag katkilanmis ZnO ince filmler {iretmisler ve katkilama yiizdesinin ince
filmlerin foto-elektrokimyasal performansina etkisini incelemislerdir [61].

Kimyasal Banyo Yontemi ile ZnO Ince Film Uretimi

Soliisyon temelli yontemlerden biri olan kimyasal banyo ile depolama yontemi

(chemical bath deposition) kullanilarak ZnO ince film iiretimi de olduk¢a yaygindir.
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Kimyasal banyo yontemi doga dostu bir iiretim yontemi olmasinin yani sira pek ¢cok
parametre degisikligine izin vererek iiretilecek olan film 6zellikleri iizerinde degisiklik
yapmaya olanak saglamaktadir [62]. Ayrica kimyasal banyo yontemi ile nano boyutta
1-3 boyutlu morfolojilere sahip ince filmler tretilebilmektedir. Farkli morfolojiye
sahip ince filmler kullanilacaklar1 alana gore ¢esitli avantajlar saglanmaktadirlar.
Cesitli morfolojilerin arasinda yiiksek kararliliga sahip olmasi, kolay iiretim yollara
sahip olmasindan dolay1 en yaygin olarak tercih edilen ise nano ¢ubuk nano yapili ince
filmlerdir. ZnO nano ¢ubuk nano yapilar kullanilarak farkli alanlarda yapilmis pek ¢cok
calisma bulunmaktadir. Ancak giines pili ¢aligmalarinda nano boyutta yiizey alanini
arttirmak bu sayede daha fazla 151k sogurmasini, 1s181n film icerisindeki sagilmalarinda
faydalanabilmek ve bdylece 15181n icerde daha fazla zaman gecirmesini saglamak icin
3 boyutlu ve kararli nano yapilar da gelistirilmek {izere ¢esitli calismalar
yapilmaktadir. 2021 yilinda Sankir ve ekibi tarafindan yayinlanan ¢alismada kimyasal
banyo yontemiyle iiretilen nano ¢ubuk ve nano c¢igek morfolojilerine sahip ince
filmlerin ZnO/ CIGS/ InS konfigiirasyonuna sahip foto-elektrokimyasal giines pilinin
total performansina etkisi kiyaslanmis ve 3 boyutlu morfolojinin 1 boyutluya nazaran
daha yiiksek sogurma kabiliyetine ve verime sahip oldugu raporlanmistir [64].

Farkli nano yapilara sahip ZnO ince filmler perovskit giines pillerinde de
kullanilmaktadir. 2013 yilinda Kumar ve ekibi tarafindan yapilan ¢aligmada kimyasal
banyo ile biriktirme yontemiyle irettikleri ZnO nanogubuk nano yapili ince filmi
esnek ve kati alt tas listiine kaplayarak perovskit giines piline elektron tasiyici tabaka
olarak entegre etmislerdir. Yaptiklar1 calisma sonucunda esnek ve kati alt tasa
tiretilmis perovskit giines pillerinde sirastyla %2,6 ve %8,9 PCE elde etmislerdir [65].
Park ve ekibinin 2014 yilinda yaptiklart ¢alismada ise nano gubuklarmin iretimi
sirasinda tepkime baslaticinin  konsantrasyonunu degistirerek, tepkime stiresini
degistirerek nano c¢ubuklarin ¢apt ve uzunlugunu kontrol edilebildigini
raporlamislardir. Ayrica bu ¢alismada TiO2 nano ¢ubuk yerine ZnO nano ¢ubuk ince
filmi perovskit giines pilinde elektron tasiyici tabaka olarak kullanildiginda %1,1°lik
farkla daha iyi bir performans gosterdigi raporlamiglardir [66].

Daha biiyiik ¢aptaki nano ¢ubuk, perovskit giines pilinde sagilma etkisini arttirmak

i¢in 6nemli bir etkendir [67]. Isik sagilma etkisinin artmasi giines pilinde gelen 1s18in
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sacilmadan dolay1 pil igerisindeki yolunu uzatarak sogurma kabiliyetini gelistirmeyi
ve gecirgenligini azaltmayi saglar [41].

Perovskit giines pillerinin verimliligini arttirmak i¢in diger nano yapilarda
kullanilmaktadir. Ozellikle ii¢ boyutlu nano yapilar kullanilarak nano boyutta yiizey
alani arttirilarak sogurma kabiliyeti gelistirilmektedir. Ug boyutlu yapilarda sagilma
etkisinin maksimuma tasiyan bir diger etkendir [41].

Chu ve ekibinin 2016 yilinda yaptig1 ¢alismada kimyasal banyo ile iirettikleri nano
duvar yapili elektron tasiyict tabaka olarak kullandiklar1 perovskit gilines pilinde

%13,6’lik bir verim elde etmiglerdir [68].

2.1.1.2. Perovskit tabaka

ABX3 formundaki perovskit malzemeler, igeriklerine gore organik ve inorganik
perovskitler olarak smiflandirilmaktadirlar. Inorganik perovskitler ise CsMX3 olarak
siiflandirilabilir. Burada B Pb veya Sn, X ise Br veya I olarak degisiklik
gostermektedir. Cs igeren inorganik perovskitler MA'/FA® igeren organik
perovskitlere kiyasla daha nem ve 1s1ya kars1 kararlidirlar. CsPbX3 igeren perovskitler
ise temelde CsPBIs, CsPbBrz ve CsPbCls olarak {i¢ gruba ayrilmaktadirlar. Aralarinda
en iyi olan ise CsPbBr3’ diir [69]. CsPbls yaklasik olarak 1,73 eV yasak bolge bant
araligina sahip olmasindan dolayr yaygm bir sekilde c¢alisilmaktadir ve yapilan
calismalarla yaklasik %19 verime ulasilmistir. Ancak oda sicakliginda asir1 kararsiz
olmalarindan dolay1 istenmeyen faz gecisleri ve verim diisiisleri meydana gelmektedir.
CsPBCl3 ise yasak bant aralig1 3,0 eV un iizerinde oldugu i¢in giines pili ¢alismalari
icin uygun degildir. CsPbBrz’iin CsPbls’e kiyasla 2,3 eV gibi genis bant araligina sahip
olmasi ve oda sicakliginda ¢ok daha kararli olmasi CsPbBr3’ii perovskit katman olarak
kullanmak i¢in iyi bir alternatif haline getirmektedir.

CsPbBrs3 oda sicakliginda ortorombik yapiya sahiptir. CsPbBr3 ince filmi sar1 renklidir
bu da gelen 15181n diisiik enerjili yliksek dalga boylu kismimi soguracagi anlamina
gelmektedir. Ayrica CsBr ve PbBr; oranlari kontrol edilerek ince filmin kristal
yapisinda ve yasak bant araliginda degisiklik yapmak miimkiindiir [69].

CsPbBrz ince filmi dondiirmeli kaplama, dipping gibi soliisyon tabanli cesitli
yontemler ile iiretilebilecegi gibi yliksek kalite de ince film elde etmek i¢in buhar

depolama gibi yontemlerle de iiretilebilmektedir [73]. Soliisyon temelli yontemler
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uygulama kolayligi1 ve maliyet etkin olmasindan dolay1 ¢okga tercih edilmektedir [70].
Soliisyon temelli kaplama yonteminde tek agamali ve iki asamali olarak adlandirilan
iki yontem bulunmaktadir. Iki asamali yontem ile tek asamali yontemde karsilasilan
CsBr’iin ¢dziinmeme problemini asmak igin gelistirilmistir. iki asamali soliisyon
temelli tiretim yonteminde temel parametreler soliisyon konsantrasyonu, methanol
soliisyonun sicakligl ve kaplama kosullaridir. Tang ve ekibi 2018 yilinda yaptiklar
calismada dondiirmeli kaplama yonteminde birden fazla basamak kaplama yaparak
CsPbBr3 tiretmislerdir [71]. M. Kulbak ve ekibi tarafindan yayimlanan ¢alismada da
iki basamakli sollisyon temelli iiretim yontemi kullanilarak perovskit tabaka
tirettiklerini ve FTO/ m-TiO2/ Perovskit/ HTM/ Au mimarisine sahip giines pilleri
tiretmislerdir. Urettikleri giines hiicrelerinde fartli boslu tasiyici katman kullanarak
4,09 ile 5,95 arasinda degisen verimler elde ettiklerini raporlamislardir [72].

Tez kapsaminda {iretilecek perovskit giines pillerinde de perovskit katman olarak iki

asamal1 dondiirmeli kaplama yontemi kullanilarak CsPbBr3 ince film tiretilecektir.

2.1.1.3. Perovskit giines pillerinde bosluk tasiyic1 tabakalar

Perovskit giines pillerinde yer alan bosluk tasiyici tabakalar da en az elektron tasiyici
tabakalar kadar cihaz performans tizerinde etkilidir. Bosluk tasiyici tabaka olarak p-
tipi yart iletkenler kullanilmaktadir. Bu tabakalar yiiksek bosluk hareketliligi
sayesinde bosluk tasima verimliligini arttirarak cihaz performansina olumlu yonde
katki saglamaktadir. Bosluk tasiyict tabaka metal-perovskit ara ylizeyinde
olusabilecek bozulmalardan veya geleneksel giines pili olarak adlandirilan n-i-p
siralamasina sahip giines pillerinde perovskit katmani korozyon gibi dis etkilerden
korudugu da soylenebilmektedir. Bosluk tasiyici tabakalarin cihaz performansi ve
kararlig1 tizerindeki bu etkileri disinda rekombinasyonlar1 geciktirerek verime de
onemli bir katki saglamaktadir. lyi tasarlanmis cihaz mimarisinde bosluk tasiyict
tabakalar biiylik 6nem arz etmektedir [74]. Bosluk tasiyici tabakalarin cihaz verimi ve
kararliligimi olumlu yonde etkileyebilmesi i¢in secilen malzeme cihaz tasarimina
uygun yasak bant enerji araliina, bosluk iletimini kolaylastirmak ve yiik
rekombinasyonunu azaltmak i¢in yiiksek bosluk hareketliligine sahip olmalidir [74].

Pek ¢ok p-type malzeme farkli konfigilirasyonlardaki yapilara bosluk tasiyici tabaka
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olarak entegre edilmektedir. Spiro-OMETAD, PEDOT: PSS, PTAA, karbon gibi
organik malzemeler ve NiO, CuO2, MoOx, Cul gibi inorganik malzemeler tasarlanan
perovkit giines piline uygun olacak sekilde literatiirde yaygin olarak kullanilmaktadir
[74]. Bosluk tasiyict malzeme olarak kullanilan malzemelerden bazilarinin yasak

enerji bant araliklarinin sematik gosterimi Sekil 2.6’da verilmektedir.

Organik bosluk tasiyici tabakalarin tercih edilmesinin baslica sebeplerinden birisi de
inorganik bosluk tasiyici tabakalarin tiretimi sirasindan daha c¢ok soliisyon temelli
yontemler kullanilmasi ve genellikle tavlama islemi igermesi bu iretim

basamaklarinin perovskit tabakaya zarar vermesidir [75].
Bosluk tasyici tabaka olarak PEDOT: PSS kullanilmas:

PEDOT: PSS bosluk tastyict olarak kullanilan yiiksek iletkenligi sahip ve oldukca
ucuz bir polimerdir. PEDOT yalniz basina ¢oziiniirliigii olduke¢a diisiik oldugu i¢in
PSS ile kullanilmaktadir. 2016 yilinda yayinlanan ¢alismada PEDOT: PSS bosluk
tastyici olarak kullanilmistir [38]. PEDOT: PSS’in bosluk tasiyici olarak kullanildigi
Wang ve ekibi tarafindan yaymlanan calismada ise PCE degeri %15.7 olarak
raporlanmistir. PEDOT: PSS uygun yasak bant araligi, yiiksek 1s1l kararlig, iyi
mekanik esneklige sahip olmas1 ve uygulama kolaylig1 gibi 6zelliklerinden dolay:

bosluk tasiyici tabaka olarak tercih edilen baslica organik malzemeler arasindadir [33].

Organik bosluk tasiyic1 malzemelere kiyasla inorganik bosluk tastyici tabakalarin daha
kararl1 bir yapiya sahip olmasi, optik gecirgenliginin daha fazla olmasindan dolay1 n-
I-p konfigilirasyonuna sahip giines pillerinde kullanima uygun olmasindan dolay1 tervih

edilmektedirler.

Inorganik p-tipi malzemeler pek ¢ok alanda oldugu gibi perovskit giines pillerinde
kullanim1 da son yillarda oldukga artmistir. inorganik p-tipi malzemelerin organik p-
tipi malzemeler ile kiyaslandiginda daha yiiksek kararlilik saglamaktadirlar [76].
Bunun yani sira yliksek gecirgenlige sahip malzemelerinde aralarinda bulundugu
inorganik p-tipi malzemeler hem tersyiiz edilmis hem de geleneksel mimariye sahip

perovskit giines pillerinde kullanim alan1 bulmaktadirlar [76].
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Sekil 2.6: Bosluk tasiyict tabaka olarak kullanilan malzemelerin yasak bdlge bant
araliklarinin sematik gosterimi [76].

Bogsluk tasiyici tabaka olarak Cul kullanilmast

2014 yilinda Christians ve ekibi tarafindan yayinlana ¢alismada Cul ilk olarak
gozenekli perovskit giines pillerinde kullanilmigtir [77]. Bu ¢alismada TCO/ cp-TiO2/
mp-TiO2/ MAPbI3/ Cul/ Au mimarisine sahip olan perovskit giines pilinde Cul
tabakas1 damlatma (drop-casting) yontemi ile iiretilmis ve bu konfigiirasyonda %6’lik
PCE verim elde edildigi raporlanmistir. Spiro-OMeTAD ile kiyaslandiginda Cul
bosluk tasiyici tabakanin daha yiiksek bosluk hareketliligine sahip olmasina ragmen
daha diisiik Voc degerine sahip oldugu gozlemlenmistir [61]. 2015 yilinda ise Sepalage
ve ekibinin yayinladigi ¢calismada ise planar yapidaki TCO/ cp-TiO2/ MAPbI3/ Cul/
grafit/ Au konfigiirasyonuna sahip perovskit giines pilinde Cul bosluk tasiyici katman
olarak kullanilmistir. Bu ¢alismada ise Cul ince film perovskit tabakanin ¢6ziinmesi
onlemek ve inorganik bosluk tasiyici tabakanin morfolojisini kontrol edebilmek i¢in
doctor-blading yontemi kullanilarak iiretilmis ve %7,5’luk PCE elde edilmistir [78].
Chen ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada ise Cul bosluk tasiyici katmanina sahip

giines pilinden %13,8’lik PCE elde edildigi raporlanmistir.

Cul iiretim kolayligi, maliyet etkin ve doga dostu olmasindan dolay1 ¢okga tercih
edilmektedir. Tez kapsaminda hazirlanacak olan perovskit giines pilinde de kolay ve
doga dostu iiretim yontemlerden olan dondiirmeli kaplama yontemi ile yliksek

gecirgenlige sahip Cul ince film bosluk tasiyici tabaka olarak depolanacaktir.
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2.2. Foto-Elektrokimyasal Giines Pilleri

Foto-elektrokimyasal sistemler suyun ayristirilmasiyla hidrojen elde edilen
sistemlerdir. Foto-elektrokimyasal sistemlerde iiretilen giines pili kat1 giines
pillerinden farkli olarak elektrolit soliisyonu igerisine daldirilmaktadir. Sekil 2.7°de
foto-elektrokimyasal sistemin sematik gosterimi verilmektedir. Sistem foto-anot, katot
ve elektrolit sivisindan meydana gelmektedir [79].

Gelen 151810 etkisiyle soliisyon icerisindeki giines pili yilizeyinde elektron bosluk
ciftleri olusur ve olusan bosluklar elektronlardan ayrilarak elektrolit soliisyonundaki
su ile tepkimeye girer ve bu reaksiyon sonucunda oksijen agiga c¢ikarirlar (denklem
2.1). Olusan elektronlar ise dis devreden dolagarak katoda ulasir ve elektrolit
soliisyonunda suyun ayrismastyla ortaya ¢ikan hidrojen iyonlar ile tepkimeye girerek
hidrojen gazi agiga c¢ikarirlar (denklem 2.2) [81]. Foto-elektrokimyasal sistemin

calisma prensibi detayli olarak sekil 2.8”de gosterilmektedir.

1. 2h* + H,0 > 2 O, (g) + 2H* 2. 2e"+ 2H* > H,(g) |

hv
’ Siel 53
p S
’ e \
ConductidnBand 4~ \I
|‘ he | Overall Reaction:
— 2hv + H,0 > Hy(g) + % O (0)

S
~__=-"

Sekil 2.7: Foto-elektrokimyasal sistemin sematik gdsterimi.

2h* + H20 2 % 02 (g) + 2H* (2.1)
2e” +2H" > H2 (0) (2.2)
2hv + H20 > Ha(g) + % 02 (q) (2.3)
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Foto-elektrokimyasal sistemler doga dostu yenilenebilir enerji tiretim sistemlerinin en
onemlileri arasindadir. Foto-anot olarak kullanilan malzeme oldukca biiyilk dnem
tasimaktadir. Cok katmanli giines pilleri foto-elektrokimyasal sistemler foto-anot
olarak kullanilabildigi gibi sadece tek katmandan olusan yari iletken malzemelerde
foto anot olarak kullanilabilmektedir [80]. Nano yapili ZnO malzemeler foto-
elektrokimyasal sistemlerde foto-anot olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Uretim ydntemine bagli olarak ZnO ince filmin opto-elektronik 6zellikleri, foto-
elektrokimyasal performansi tizerinde iyilestirmeler yapmak miimkiindiir. Morfoloji
farki da ayn1 sekilde foto-elektrokimyasal performans iizerinde etkili olan
parametrelerdendir. Cesitli iiretim yontemleri ile ZnO ince film iiretilebildigi i¢in
diisiik sicakliklarda esnek alt taslara da ince film depolamak miimkiindiir. 2019 yilinda
Sankir ve ekibi tarafindan yayinlanan ¢aligmada nano yapili ZnO ince filmler esnek
paslanmaz ¢elik alt taslar tizerine depolanmis ve mekanik olarak ince film kapli alt tas1
bikmenin ince filmin foto-elektrokimyasal performansi {izerindeki etkisi

arastirtlmistir [82].

Semiconductor Counter-
electrode electrode

0 e-
uction N\

Valenc/e band Qﬂ

Sekil 2.8: Foto-elektrokimyasal giines pili ¢alisma prensibi sematik gosterimi [87].
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2.3. Foto-Elektrokimyasal Sistemlerde Perovskit Giines Pilleri

Perovskit malzemeler fotovoltaik giines pilleri sistemlerinde yaygin bir sekilde
calisilmakta ve bu alanda 6nemli basarilar elde edilmis bulunmaktadir. Ancak bunun
yani sira yiiksek 151k sogurma kabiliyeti gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay1 perovskit
malzemeler foto-elektrokimyasal olarak su ayristirma ile hidrojen elde edilmesi
alaninda da kullanilmasi i¢in dikkat ¢ceken bir malzeme haline gelmistir [20]. Foto-
elektrokimyasal giines pillerinde genelde metal oksitler foto-anot olarak
kullanilmaktadir. Fakat perovskit malzemeler ile kiyaslandiginda daha dar bir yasak
bant araligina sahip olan metal oksitlerin gelen giines 151811 sogurabilme kabiliyeti
daha diistiktiir [20]. Perovskit malzemeler ¢alisilan diger malzeme tiirlerine gore daha
belirgin avantajlar saglamaktadir [21]. Bunlarin en basinda hem katotsal hidrojen ¢ikis
reaksiyonu hem de anotsal oksijen ¢ikis reaksiyonu i¢in uygun yasak enerji bant
araligma sahip olmasidir [21]. Ikinci olarak, perovskit drgii yapisinda A ve B ile ifade
edilen katyonlarin degistirilebilmesinden dolayi foto-fiziksel 6zellikler iizerinde 6neli
olciide kontrol saglanabilir veya degistirilebilir olmasidir. Uglincii olarak ise,
perovskitlerin ferroelektrik ve piezoelektrik o6zelikleri fotokalitik aktivitelerini
gelistirme potansiyeline sahiptir [21]. Literatiirde foto-elektrokimyasal sistemlerde
kullanilmak iizere genis 151k spektrumdan faydalanabilmek icin farkli sekillerde

tasarlanmis perovskit malzemeler ve giines pilleri bulunmaktadir [21].

[lk olarak 2015 yilindan Da ve arkadaslari tarafindan raporlanan ¢alismada perovskit
temelli foto-anot hiicre foto-elektrokimyasal su ayrigtirma i¢in elektrolit sivisina direkt
olarak daldirilmistir. Bu ¢alismada FTO kapli cam alt tas iizerine TiO2 elektron tasiyici
tabakasi, CH3aNH3Pblz perovskit tabaka ve bosluk tasiyici tabaka olarak spirio-
OMETAD tabakas1 ve son olarak iist kontak olarak Au kullanilmistir. Hiicrenin en tist
katmanina pasiflestirme amagli magnetron sactirma yontemi ile Ni katkilanmigstir. Bu
calismada yapilan foto-elektrokimyasal performans 6l¢iimlerinde hazirlanan 6rnegin
20 dakikaya kadar dayanabildigi raporlanmistir [22]. 2016 yilinda Hoang ve ekibi
tarafindan yayinlanan ¢aligmada ise benzer bir hiicre tasarlanmis ve en {ist katmanini
su gecirmez hale getirebilmek i¢in koruyucu tabaka olarak karbon nano tiip-polimer
kompozit malzeme kullanilmistir. Bu sayede hiicrenin kararliliginin 30 dakikaya

cikarildigr raporlanmistir [23]. Bu ¢alismalari takiben 2017 yilinda ise Yang ve ekibi
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yaptig1 calismada hiicrenin su ile temasin1 6nlemek i¢in Ni kullanmis ve 30 dakika
boyunca 2.08 mA/cm? akim yogunlugu elde etmislerdir [24]. Daha yakin dénemde
yayinlanan bir diger calismada ise Oh ve ekibi alkali elektrolitte 6 saat boyunca
kararliliga ulasan metal kapsiillii perovskit fotoanotlar1 iiretmek i¢in yontem
gelistirmistir [25]. Bu calismalar perovskit giines pilleri alaninda oncili ¢alismalar

olmustur.

Perovskit gilines pilleri birden fazla katmana sahip olmasi ve her bir katmanin kendi
i¢in ¢esitli alternatiflerinin olmasi perovskit giines pillerini ¢esitli konfigiirasyonlarda

tiretmeye imkan tanimaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda TiO; ve farklt morfolojilere sahip ZnO ince filmler elektron tagiyici
tabaka olarak iiretilecek olup, en yiiksek performansa sahip olan elektron tasiyici
tabaka olarak secilecektir. Segilen ince film iizerine perovskit katman ¢ikilacaktir.
Bosluk tasiyici tabaka olarak ise ETT/ Perovskit katmanlarindan olusan 6rnek iizerine
tandem yapilarda soliisyon ile temas edecek sekilde kullanilmasi i¢in C, dis hiicrede

kullanilmasi i¢in ise Cul ince film depolanacaktir. Cizelge 3.1°de de iiretilecek olan

ince filmler verilmistir.

Cizelge 3.1: Tez kapsaminda iiretilecek olan ince filmler.

Elektron Tasiyici Tabaka

TiO2
ZnO Nano ¢ubuk
Bir boyutlu
ZnO Nano tel
ZnO Nano cicek
Ug boyutlu (pH optimizasyonu ve Ga

katkilama)

En iyi performansa sahip olan katkisiz ince film segilerek

Perovskit Tabaka

CsPbBr3

Bosluk Tasiyici Tabaka

Dis hiicrede kullaniimasi igin

Cul

i¢ hiicrede kullanilmasi icin
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3.1. Kullanilacak olan alt taslarin hazirlanmasi

Yapilan deneysel ¢alismalarda 1.5 x 2 ¢cm? boyutlarinda yiizeyi florin katkili kalay
oksit (FTO) kapli camlar alt tag olarak kullanilmistir. Arka kontak i¢in kullanilacak alt
taglarin, FTO kaplamasi kismen kimyasal kaldirma yontemiyle kaldirilmistir. Sekil
3.1°de gosterildigi gibi FTO kaplamasi kaldirilmak istenen bolgenin disinda kalan alan
iletken tabakanin zarar gormemesi i¢in aliiminyum bant ile kaplanmistir. Daha sonra
kaldirilmak istenen bolgeye ise ¢inko tozu konulmus ve iizerine 2M’lik HCI asit
damlatilmak suretiyle reaksiyon gergeklestirilmis ve o bolgenin FTO kaplamasi
kaldirilmistir. Kismen iletken tabakasi kaldirilan alt taglar dnce saf su ile durulanip
sonra sirastyla Alconox, saf su, aseton ve izopropil alkol (IPA) igerisinde ultrasonik
banyoda 10’ar dakika bekletilerek temizlenmistir. Ultrasonik banyo agamasi bittikten
sonra alt taglarin ylizeyleri Azot gaz akisi ile kurutularak kaplamaya hazir hale

getirilmistir.
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Sekil 3.1: Alt taslarin temizlik asamalarinin sematik gosterimi.
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3.2. Elektron tasiyici tabaka olarak TiOz ince film iiretilmesi

Tez kapsaminda hazirlanan TiO: ince filmler yogun ve gozenekli olmak iizere iki
katmandan olusmaktadir. Sekil 3.2°de iiretilen ince filmlerin islem asamalar1 sirayla
gosterilmektedir. TiO2 ince filmlerin yogun TiO tabakasi (d-TiO2) RF magnetron
sactirma ve dondiirmeli kaplama yontemleri olmak {izere iki farkli yontem kullanilarak
iiretilmektedir. RF Magnetron sagtirma yontemi ile iiretilen d-TiO> tabakas1 7.6 x 10®
Torr basingta 100 W giicte 16 dakika boyunca kaplanir ve 160 °C’de ve 500 °C’de
30’ar 30 dakika tavlanir. Dondiirmeli kaplama yontemi ile iiretilecek olan d-TiOz ince
filmi i¢in hazirlanan 0,30 M’lik Ti(izopropoksit)bisasetonasetonat ¢ozeltisi, 2000 rpm,
60s kosullarinda alt taslara kaplanir 160 °C ve 500 °C’de 30’ar dakika tavlanir. 2 farkli
yontemle tiretilen d-TiOz ince filmler kapli olan alt taslar oda sicakligina geldikten
sonra gozenekli yapidaki TiOz ince filmi ¢ikilir. Gézenekli TiO2 (m-TiO2) katmani
i¢in hacimce 1:6 oranlarinda hazirlanan TiO; pasta — 1 biitanol karigimi 4000 rpm, 60
saniye kosullarinda dondiirmeli kaplamali yontemi ile tiretilir 160 °C ve 500 °C’de 1’er

saat tavlanir.

1-A

Sekil 3.2: TiO; ince filmlerin hazirlanma asamalarinin sematik olarak gosterimi;

1A-3) dondiirmeli kaplama yontemi ile 1B) sagtirmali kaplama yontemi ile TiO2

kaplama, 2-4) tavlama islemleri.
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Tez kapsaminda hazirlanan orneklerin foto-elektrokimyasal verim 6l¢iimleri
yapilmistir. Foto-elektrokimyasal Olgiimler 3 elektrotlu sistemde kullanilarak
yapilmuistir. 3 elektrotlu sistem ¢alisma elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrottan
olusmaktadir. Sematik olarak Sekil 3.3’de de gosterildigi iizere analizlerde referans
elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise platin kullanilmigtir. Calisma
elektrotu ise hazirlanan ince filmlerden olusmaktadir. Sisteme yerlestirilen 6rnek solar
simiilator kullanilarak arkadan aydmlatilmis ve -1V-0,4V araliginda potansiyel
uygulanarak I-V 6l¢iimleri alinmistir. Elektrolit sivisi olarak ise 0,30M Na.S 0,35M
NaxSOz 250ml saf suda ¢ozdiiriilmesiyle elde edilen soliisyon kullanilmistir.
Hazirlanan tiim 6rneklerin -V 6l¢timleri ayni sistem ve kosullarda yapilmaistir.

Hazirlanan ince filmler Sekil 3.3’te gosterilen sekildeki foto-elektro kimyasal
sistemine yerlestirilmis ve performans analizleri gerceklestirilmistir. Hazirlanan
elektrolit soliisyonu i¢erisinde -1V ile 0,4V araliginda potansiyel uygulanarak karanlik
ve AM 1.5 aydinlatma kosullar1 altinda akim-potansiyel 6l¢timleri gergeklestirilmistir.
Sekil 3.3’teki sematik gosterimde oldugu gibi {i¢ elektrotlu foto-elektrokimyasal
Olclim sisteminde yapilan analizde referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot

olarak ise platin kullanilmistir.

Referans
Elektrod
Calisma Karsit
Elektrodu Elektrod
S
I —
== = | —— =
I ~H|=
| |
) :
I ~—
e e e - —— =)
= Elektrolit Sivisi
Solar z
Simiilator

Sekil 3.3 Foto-elektrokimyasal 6lglim sistemi sematik gosterimi.
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Hazirlanan tiim 6rnekler Gamry Potansiyostat cihazi kullanilarak foto-elektrokimyasal
Olclimlere tabi tutulmustur. Yapilan olgiimler sonucunda alinan veriler ile IPCE ve
ABPE olarak kisaltilan ‘Incident-Photon-to-Current-Efficiency’ ve ‘Applied Bias
Photon-to-Current Efficiency’ verim degerleri hesaplanmistir. IPCE gelen fotonun
verime doniisme yiizdesini, ABPE ise uygulanan potansiyele karsilik gelen fotonun
verime doniisme yiizdesini ifade etmektedir. IPCE formiilii 3.1°de, ABPE formiilii ise
3.2’de verilmektedir. Jsc; aydinlik ve karanliktaki akim yogunlugunu, P; 151k
kaynaginin giicinii simgelemektedir. RHE ‘revesable hydrogen electrode’ teriminin
kisaltmasindan gelmektedir ve VrHEe referans elektroda karsi olusan potansiyeli ifade

etmektedir.

0 _ Jsc(ma/cm?) = 1240
% IPCE W om?) X T x 100 (3.1)

_ Utight=Jaark)mA/cm®)x(1,23= Vgyg) (V)

0
% ABPE = - x 100 (3.2)
Veue = Vagjager + 0,059pH + V,é(l)g/AgCl (3.3)
Vg agel = 0,199V (25°de) (3.4)

3.2.1. Sonuclar ve Bulgular

Tez kapsamindan soliisyon temelli liretim yontemi olan dondiirmeli kaplama yontemi
ve fiziksel buhar depolama yontemi olan RF sactirmali kaplama yontemi ile iiretilen
iki farkli d-TiOz ince filmleri tiretilmis olup bu filmlere ait taramali elektron mikroskop
(SEM) goriintiileri Sekil 3.4°te verilmektedir. Burada, RF sactirmali kaplama yontemi
ile tiretilen ince filmin diger ince filme kiyasla daha homojen yapiya sahip oldugu

acikca goriilmektedir.
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Sekil 3.4: A) RF sactirma yontemi ile B) Dondiirmeli kaplama yontemiyle elde edilen
yogun TiO2 tabakalarin SEM goriintiileri

Hazirlanan TiO2 kapli 6rneklerin 300 nm ile 800 nm dalga boylar1 arasindaki sogurma
kabiliyeti analizi UV/Vis spektra (PerkinElmer — Labmda 650S) cihazi ile analiz
edilmistir. iki farkl1 yontemle {iretilmis olan d-TiO> ince film &rneklerine ait UV/Vis
analiz sonuclar1 incelendiginde ise SEM goriintiilerinde daha homojen bir yapiya sahip
oldugu goriilen RF sagtirmali kaplama yontemi ile iiretilmis olan ince filmin sogurma
kabiliyetinin diger yontem ile iiretilmis olana kiyasla daha yiiksek oldugu Sekil 3.5’de
verilen grafikte goriilmektedir. Elektron tasiyici tabakanin sogurma kabiliyetini
gelistirmek adina tez kapsaminda liretilecek olan TiO> elektron tasiyici tabakalarinin
d-TiO2 katmani RF sagtirma yontemi ile {iretilmeye karar verilmistir. Bu katman
tizerine dondiirmeli kaplama yontemi ile gozenekli yapidaki m-TiO; katmani ¢ikilarak
d/m TiO2 yapili elektron tasiyici tabaka elde edilmistir. Sekil 3.5°de verilen grafikte
d/m TiO; ince filmine ait goriildiigii sogurma grafigi de iki ayr1 d-TiO; tabakasiyla
kiyaslamali olarak verilmis ve gdzenekli TiO2 katmani ¢ikilarak sogurma kabiliyetinin

arttig1 gérilmiistiir.
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Sekil 3.5: Farkli yontemler ile iiretilen TiO2 ince filmlerine ait UV/Vis grafileri.

Hazirlanan ince filmlerin kristal yapilarinin incelenmesi i¢in 6rnekler X-Isin1 kirinimi
(XRD) analizine tabi tutulmustur. Sekil 3.6’da analiz sonucunda elde edilen d/m-TiO;
ince filmine XRD spektrumunu verilmistir. Bu spektrum incelendiginde 26,5°, 37,8°
ve 65,6° derecelerindeki (101), (112) ve (213) diizlemlerine ait olan pikler goriilmekte
ve lretilen filimin kristal yapisinin tetragonal anataz kristal yapisina ait spektrum
(JCPDS Kart No.: 21-1272) ile ortiistiigii goriillmektedir.
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Sekil 3.6: d/m TiO; ince filmine ait XRD grafigi.
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Sekil 3.7°de d/m TiOz ince filmine ait karanlik ve AM 1.5 aydinlatma kosullarinda
potansiyele karsilik akim yogunlu grafigi verilmektedir. Elde edilen grafikte de
goriilecegi lizere aydinlik ve karanlik kosullarinda neredeyse aymi oranda akim
tiretmistir. Bu da iiretilen d/m TiOz ince filmin 151k hassasiyetinin ¢ok diisiik oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.7:  d-m TiOz ince filmine ait potansiyel-akim yogunlugu grafigi.

3.3. Elektron tasiyici tabaka olarak ZnO ince filmlerin iiretilmesi

3.3.1. ZnO ¢ekirdeklenme tabakasinin kaplanmasi

Tez kapsaminda hazirlanan tiim ZnO nanoyapili 6rnekler FTO kapli alttaglar {izerine
kaplanmig olan c¢ekirdeklenme tabakasi tizerinde biyiitilmiistir. ZnO naoyapilarin
biiyliyebilmesi i¢in zemin hazirlayan ve c¢ekirdeklenme tabakasi olarak adlandirilan
Zn0 ince filmler FTO kapli cam alt taslar lizerinde fiziksel buhar depolama yontemi
(PVD) olan RF magnetron sagtirma ile tiretilmistir. 3.1. bagligi altinda anlatildig gibi
temizlik prosesine tabi tutulan FTO kapli camlara 7.6 x 10 Torr basing altinda 60 W
giicte 7 dakika boyunca Vaksis Midas PVD MT/2M2T sistemi kullanilarak ZnO
¢ekirdeklenme tabakasi kaplanmistir. PVD yontemi ile ZnO ince film kaplanan alt
taglarin ince film kalitesinin artmasi ve kristal yapisinin iyilesmesi i¢in 300 °C’de 30

dakika vakum ortaminda Vaksis RTA cihazi ile hizli tavlama (Rapid thermal
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annealing-RTA) islemi yapilmistir. RF magnetron ile ZnO ince filmin kaplanmasi ve
RTA islemleri sonucunda 1-3B nanoyapili ZnO ince filmlerin depolanabilecegi alt
taglar elde edilmistir. Tez kapsaminda iiretilecek olan 1-3B nanoyapili ZnO ince
filmlerin hepsi yukarida anlatildig1 gibi hazirlanmis olan alt taslar ile tiretilmistir. Sekil
3.8’de de ZnO ¢ekirdeklenme tabakasinin kaplanmasi ve RTA iglem basamaklarina ait

baz1 gorseller bulunmaktadir.

Sekil 3.8: (@) RF Magnetron sagtirma yontemi ile kaplama yapilmasi igin cihaz
aparatina yerlestirilmis olan FTO kapli camlar (b) ZnO ¢ekirdek tabakasinin
kaplanmasi (€) Vakum ortaminda hizli tavlama islemi yapilmasi igin cihaza
yerlestirilmis ZnO ¢ekirdeklenme tabakasi kaplanmis 6rnekler.

3.3.2. Kimyasal banyo yontemi ile farkli morfolojilerde ZnO nano yapih
ince filmlerin depolanmasi
Kimyasal banyo yontemi ile ince film tiretilmesi, tiretim asamasinda reaksiyon siiresi,
kullanilan kimyasallar, kimyasal banyo ¢0zeltisinin pH degeri gibi pek ¢ok
parametrenin kolaylikla degistirilmesine olanak saglayan ve boylece film kalitesinin,
morfolojisinin ve tretilen filmin opto-elektronik &zelliklerinin gelistirilmesini
miimkiin kilan bir ince film depolama yontemidir. Hazirlanan tez kapsaminda tiretilen
1-3B nano yapilt ZnO ince filmlerin {iretimi sirasinda ¢esitli deney parametreleri
degistirilerek farkli morfolojilere sahip olan 1 boyutlu ZnO nano gubuk, nano tel ve 3
boyutlu nano ¢igek nano yapili ince filmleri iiretilmistir. Nano ¢igek morfolojisinden

maksimum verim elde etmek i¢in pH optimizasyonu yapilmistir.
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3.3.2.1. Bir boyutlu nano yapiya sahip ZnO ince filmlerin kimyasal banyo

depolama yontemi ile iiretilmesi ve karakterizasyonu

ZnO nano ¢ubuk nano yapih ince filmlerin iiretilmesi

ZnO nano c¢ubuk nano yapili ince filmler, 0.03M ZnCl, ve 0.06M
hekzametilentetramin (HTMA) ¢6zeltisinin 100 mL saf suda ¢6ziinmesi ile elde edilen
kimyasal banyo ¢ozeltisine yerlestirilen ZnO ince film kapli FTO alt taslarin 80°C
firinda 3 saat bekletildikten sonra firindan ¢ikartilan reaksiyonun gergeklestigi bora
silikat sise buz banyosuna daldirilip 2 dakika bekletilerek elde edilmistir. Bu siirenin
sonunda ¢ikarilan 6rnekler saf suya daldirmak sureti ile temizlenerek oda kosullarinda

kurumaya birakilmistir. Sekil 3.9’da islem basamaklarindan gorseller bulunmaktadir.
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Sekil 3.9: (a) 1 saatlik reaksiyon sonucunda buz banyosuna daldirilan borasilikat
siselerin goriintiisii, (b) Reaksiyondan ¢ikarilan ince filmin saf su ile durulanmasi, (C)
ZnO nanocubuk ince filmin kapl alt tas.

Sonuglar ve bulgular

Hazirlanan ZnO nano ¢ubuk nanoyapili ince filmlerin kristal yapisini belirlemek i¢in
XRD analizi yapilmstir. Sekil 3.10°da verilmis olan analiz sonuglarinda da goriildiigii
tizere yaklasik olarak 31,5°; 34,5°; 36,5°; 47,5° ve 54,5° derecelerinde gozlemlenen
sirasiyla (100), (002), (101), (102) ve (103) diizlemlerine ait olan pikler 36-1451
numaralt JCPDS Kart1 ile karsilastirildiginda iiretilmis olan nano ¢ubuk yapili ZnO
ince filmin hegzagonal viirzit kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir. (002)
diizlemine ait pik siddetinin diger diizlemlere kiyasla daha yiiksek olmasi ise analiz
edilen Ornegin nanoyapisinin tek boyutlu oldugunu dogrulamaktadir. FTO kaph

camlar {izerine kimyasal banyo yontemi ile depolanmis ince filmlerin XRD analiz
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sonuglarinda ZnO hegzagonal viirzit kristal yapinin yani sira alt tas olan FTO

kaplamadan gelen pikler de goriilmektedir.
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Sekil 3.10: ZnO nano ¢ubuk yapili ince filmin XRD analizi.

Hazirlanan ZnO nano ¢ubuk nano yapili 6rneklerin 300 nm ile 800 nm dalga boylari
arasindaki sogurma kabiliyeti analizi UV/Vis spektra ile yapilmistir. UV-Vis analizi
sonucunda elde edilen dalga boyuna karsilik sogurma kabiliyeti grafigi iiretilen ince
filmin yasak bolge bant aralig1 ve bdylece elektron-bosluk ¢iftlerinin uyarilarak akim
tiretilmesi i¢in gerekli enerji hakkinda bilgi verir. Sekil 3.11°de verilen grafikte de
goriildiigii iizere nano ¢ubuk nano yapili ZnO ince filmlerin sahip oldugu yasak bolge
enerji araligina bagh olarak yaklasik olarak 300 nm ile 400 nm arasindaki UV ile
goriinlir bolgenin bir kismina tekabiile den dalga boylar1 arasinda sogurma
kabiliyetinin yliksek oldugu, yaklasik olarak 400 nm dalga boyunda sogurma
kabiliyetinin hizla diistiigi ve giderek azaldigr goriilmektedir. 400 nm dalga boyundan
sonra gelen 15181n dalga boyunun artmasi ile ZnO ince filmin yasak bolge bant araligi
disinda kalmasindan dolay1 gelen 151k ince film yiizeyinden yansimakta veya film
boyunca sogrulmadan ge¢cmektedir. Bu yiizden sogurma kabiliyeti 400nm ile 700 nm

dalga boylar1 arasinda artan dalga boyuyla giderek azalmaktadir.
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Sekil 3.11: ZnO Nano ¢ubuk ince filmlerin UV/Vis grafigi

ZnO nano ¢ubuk nano yapili ince filmdeki oksijen eksiklik oraninin tespit edilmesi
icin X-Ray Foto-elektron Spektroskopi (XPS) analizi yapilmistir. ZnO ince filmlerde
oksijen eksikligi yani ¢inko fazlaligi foto-elektrokimyasal performansa olumlu yonde
katki saglamaktadir. Sekil 3.12’deki grafikte ZnO nano ¢ubuk morfolojisine sahip ince
filme ait O1s spektrumu verilmektedir. XPS analiz sonucu Gauss dagilimima uygun
olarak O1, O2 ve O3 ile gosterilen ti¢ pike ayristirilmistir. O1 ile gosterilen pik kristal
yapidaki Zn-O bagindaki O iyonlari, O2 piki kristal yapidaki oksijence eksik bolgeler
ve O3 piki ise OH hidroksil grubu gibi yiizeydeki gevsek bagli oksijenin varlig ile
ilgilidir. Bu pikler altinda kalan alanlar O3/(01+02+03) seklinde oranlanarak ince

filminin oksijence eksikligi hakkinda fikir vermektedir.
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Sekil 3.12: ZnO Nano ¢ubuk ince filmin XPS grafigi.

Uretilen ZnO ince filmlerin morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile yapilmistir. Sekil 3.13’de ZnO nano ¢ubuk nano yapili ince filmlerin farkli
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri ve EDAX analiz sonuglar1 verilmektedir. Tiim film
ylizeyini kaplayan altigen prizma seklindeki ince filme de ismini veren ¢ubuk benzeri
nano yapilar goriilmektedir. Kimyasal banyo igsleminin son agamasi olarak reaksiyon
gerceklesen sise buz banyosuna daldirilip, 2 dk buz banyosunda bekletilerek
reaksiyonun aninda bitmesi saglanmigtir. Boylece SEM goriintiilerinde goriildiigii
tizere nano ¢ubuk yapilarin biiyiimesi aninda durdurularak nano boyuttaki ¢ubuk

benzeri yapilarin uglara dogru incelmeden altigen kesit goriintiisii elde edilmistir.

%46.56

Sekil 3.13: ZnO nano ¢ubuk ince filmine ait SEM goriintiileri ve EDAX grafigi.

ZnO nano ¢ubuk ince filmler performans analizlerine tabi tutulmustur. Yapilan

Ol¢iimler sonucunda elde edilen akim yogunlugu — potansiyel grafigi Sekil 3.14’de
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verilmektedir. Verilen grafikte de goriilecegi lizere AM 1.5 aydinlatmada 0 V
potansiyel uygulandiginda ZnO nano cubuk ince film 1 cm?’lik aktif alanda 0,36 mA
herhangi bir aydinlatma olmadan karanlikta alman 6l¢iimde ise 1 cm?’lik aktif alanda

0,22 mA akim iiretmistir.
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Sekil 3.14: ZnO nano ¢ubuk ince filmine ait potansiyel-akim yogunlugu grafigi.

Alinan akim yogunlugu verileri ile % ABPE degeri hesaplanmis ve uygulanan
potansiyel araligi boyunca maksimum %0,045 degerine ulastig1 raporlanmistir. Sekil

3.15’de verilmektedir.
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Sekil 3.15: ZnO nano ¢ubuk ince filminin potansiyele karsilik % ABPE grafigi
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Hazirlanan 6rneklerin monokromatik 1sik kaynagi kullanilarak 367 nm ile 525 nm
dalga boylar1 arasindaki farkli dalga boylarinda 1518a maruz kaldiginda tirettigi akim
Olctimleri yapilarak % IPCE degerleri 3.1 formiilii kullanilarak hesaplanmistir. Sekil
3.16°da verilen grafikte ZnO nano ¢ubuk ince filmine ait farkli dalga boylarina karsilik
elde edilen % IPCE degerleri verilmektedir. Yapilan ol¢iimlere gore 367 nm’de en
yiiksek verim elde edilmis ve artan dalga boyuyla elde edilen verim giderek azalmistir.
7Zn0 nano ¢ubuk ince filmleri i¢in elde edilen maksimum IPCE degeri Sekil 3.16’daki

grafikte de gortildiigii tizere %10 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.16: ZnO nano ¢ubuk ince filmine ait dalga boyuna karsilik hesaplanan %IPCE
deger grafigi.

ZnO nano tel nano yapih ince filmlerin depolanmasi

ZnO nano tel nano yapili ince filmler, 0.1M Zn(NOz)26H20 ve 4 mL amonyum
hidroksit ¢ozeltisinin 196 mL saf su ile karisimi ile elde edilen ¢ozelti 30 dakika
boyunca oda kosullarinda manyetik karistiricida karistirilmis ve bu siirenin sonunda
ZnO cekirdeklenme tabakasi kapli alt taglar karismis olan ¢6zelti icerisine yerlestirilip
1 saat boyunca 80°C firinda bekletilmesi sonucu elde edilmistir. 1 saatin sonunda
sollisyondan ¢ikarilan ornekler sirasiyla su, etil alkol ve suya daldirilmak suretiyle
temizlenmis ve 300 °C’de 30 dakika tavlanma prosesine tabi tutularak elde edilmistir.

Sekil 3.17°de islem basamaklarinda gorseller verilmektedir.
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Sekil 3.17: (a) ZnO ¢ekirdeklenme tabakasi kapli alt tagin reaksiyon gerceklestirilecek
siseye yerlestirilmesi (b) Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢ikan drnegin sirastyla saf
su, etanol ve tekrar saf su ile durulanmasi, () ZnO nano tel kapli ince film kapli 6rnek.

Sonuglar ve bulgular

Kimyasal banyo depolama yontemi ile tiretilmis olan ZnO nano tel nano yapili ince
filmlerden elde edilen XRD spektrumu Sekil 3.18°de verilmektedir. Verilen
spektrumda goriildiigli lizere yaklasik olarak 31,5; 34,5; 36,5; 47,5 ve 54,5
derecelerinde gozlemlenen ve (100), (002), (101), (102) ve (103) diizlemlerine ait olan
pikler 36-1451 numarali JCPDS kart1 ile karsilastirildiginda hegzagonal viirzit kristal
yapaya ait spektrumu ile ortiistiigi goriilmektedir. ZnO nano ¢ubuk yapida oldugu gibi
nano tel morfolojisine sahip ince filmlerin XRD analiz sonucunda da (002) diizlemine
ait pik siddetinin diger diizlemlere kiyasla ¢ok daha yiiksektir. Bu durum nano ¢ubukla
ayni sekilde ornegin sahip oldugu nano yapinin tek boyutlu oldugunu dogrular
niteliktedir. FTO kapli camlar iizerine kimyasal banyo yontemi ile depolanmigs ZnO
nano tel ince filmlerin XRD analiz sonuglarinda da ZnO hegzagonal viirzit kristal

yapinin yani sira alt tag olan FTO kaplamadan gelen pikler de gozlemlenmistir.
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Sekil 3.18: ZnO nano tel ince filmine ait XRD grafigi.

ZnO nano tel nano yapili ince filmlerin UV/Vis spektra analiziyle edilen dalga boyuna
karsilik gelen sogurma kabiliyeti grafigi Sekil 3.19°da verilmektedir. Analiz edilen
Ornegin yasak bolge enerji araligina uygun bir sekilde sogurma kabiliyetinin yaklasik
olarak 300 nm ile 400 nm dalga boylar1 arasinda 600 nm ile 700 nm dalga boylarina
nazaran ¢ok daha yiliksek oldugu goriilmektedir. 400 nm’den sonra sogurma
kabiliyetinin giderek azaldigi goriilmektedir. ZnO nano gubuk ince filmine kiyasla
400-600 nm dalga boyu araligindaki diisiis daha azdir. Bir diger ifade ile agiklamak
gerekirse bu dalga boylar1 arasinda nano tel yapili ince filmin nano ¢ubuk yapili ince

filme kiyasla daha iyi sogurma kabiliyetine sahip oldugu sdylenebilmektedir.
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Sekil 3.19: ZnO nano tel ince filmine ait UV/Vis analiz grafigi.
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Sekil 3.20’de ZnO nanotel nano yapili ince filmlerin farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintlileri verilmektedir. Daha diisiik biiylitmelerde alman SEM goriintiilerinde
filmin homojen bir sekilde tiim alt tas yiizeyini kapladigi goriilmektedir. Nano tel yap1

nano ¢ubuk morfolojisinden farkli olarak Sekil 3.20’de goriildiigii lizere ¢ubuk yapist

uca dogru daralip sivrilen bir geometriye sahip oldugu goriilmektedir.

%45.58

Zn

Sekil 3.20: ZnO nanotel ince filmine ait SEM goriintiileri ve EDAX grafigi.

ZnO nanotel nanoyapili ince filmlere ait elektrolit soiilyon igerisinde -1V ile 0,4V
araliginda potansiyel uygulanarak karanlik ve AM 1.5 aydinlatma kosullar1 altinda
akim-potansiyel 6l¢iimlerinden elde edilen grafik Sekil 3.21°de verilmistir. AM 1.5
aydinlatmada 0 V potansiyel uygulandiginda ZnO nanotel yapili ince filmin 1 cm?’lik
aktif alanda yaklasik olarak 0,125 mA akim {irettigi raporlanmistir. Karanlikta ise 1
cm?’lik aktif alanda yaklasik 0,12 mA akim iiretmistir. Nano ¢ubuk yapili ZnO ince
film ile kiyaslandiginda nano tel morfolojisine sahip ince filmin karanlikta neredeyse
akim iiretmemesi ve kararli olmasi elektron tasiyici tabaka olarak kullanilmasi i¢in

onemli bir etkendir.
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Sekil 3.21: ZnO nano tel ince filmine ait potansiyele karsilik akim yogunlugu grafigi.

Nano ¢obuk ZnO ince filmde oldugu gibi nano tel ZnO ince filme ait J-V verileri
kullanilarak %ABPE degeri hesaplanmistir. Hesaplama sonucu elde edilen grafik
Sekil 3.22°de verilmektedir. ZnO nano tel ince filmin maksimum %ABPE degeri 0.042

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.22: ZnO nano tel ince filmine ait %ABPE grafigi.
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Hazirlanan 6rneklerin IPCE o6l¢iimleri ve verim hesaplamalari1 yapildiginda ise 367
nm’de %]11°dir. Sekil 3.23’de verilen grafikte ZnO nanotel nanoyapili ince filmine ait
dalga boylarima karsilik elde edilen % IPCE degerleri grafigi verilmektedir.
Maksimum verim degerine 367 nm dalga boyuna sahip 1518a maruz kaldiginda elde
etmistir. Artan dalga boyu ile ZnO nanotel ince filmeden elde edilen IPCE verimi de

azalmaktadir.

¢ ZnO Nano Tel

% IPCE
%

450 500 550
Dalga Boyu (nm)

400

Sekil 3.23: ZnO nano tel ince filmine ait %IPCE grafigi.

3.3.2.2. U¢c Boyutlu Nanoapiya sahip ZnO nanogcicek ince filmlerin
iiretilmesinde kimyasal banyo soliisyonunun pH degerinin etkisinin

arastirilmasi ve optimize edilmesi

ZnO nanogigek yapili ince filmlerin depolanmasi i¢in 1M iire ve 0.05M ¢inko nitrat
hekzahidrat 100 mL saf suda ¢ozdiiriilerek elde edilen ¢ozeltinin pH degeri nitrik asit
eklenerek pH 5.2, 5.4, 5.6, 5.8 ve 6.0 olarak ayarlanmistir. Elde edilen kimyasal banyo
coOzeltisine yerlestirilen ZnO ince film kapli FTO alt taglar 80°C firinda 3 saat
bekletilerek 3 boyutlu nano yapili ince filmler depolanmustir. 3 saatin sonunda firindan
cikarilan Ornekler saf suya daldirmak sureti ile temizlenerek 300 °C’de 30 dakika
kalsine edilmistir. Sekil 3.24’de ince film liretim basamaklarinin sematik gosterimi yer

almaktadir.
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Sekil 3.24: 3 boyutlu nano yapiya sahip ZnO ince film iiretimi sematik gosterimi.

3.3.2.3.Sonuclar ve Bulgular

Farkli pH degerine sahip kimyasal banyo ¢6zeltileri kullanilarak hazirlanan 6rneklerin
XRD analizleri yapilmistir. Yapilan analiz sonucunda elde edilen XRD spektrumlari
Sekil 3.25’te verilmektedir. Sekil 3.25’te verilen XRD analiz sonucu incelendiginde,
farkli pH degerlerine sahip soliisyonlarda hazirlanan 6rneklerin XRD sonuglarinin
ayni oldugu gozlemlenmistir. Bu durum pH 5.2 ile 6.0 arasinda degisen kimyasal
banyo ¢ozeltisinde hazirlanan ince filmlerim ayni kristal yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. XRD sonuglarinda yaklasik olarak 31,5; 34,5; 36,5; 47,5 ve 54,5
derecelerdeki hegzagonal viirtzit yapiya ait pikler gézlemlenmistir. Pik siddetlerindeki

farklilik ise kristal yapi kalitesi ve kristal boyutu hakkinda 6n fikir vermektedir.
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Sekil 3.25: Farkli pH degerlerinde hazirlanmig ince filmlere ait XRD grafikleri.
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XRD analizinden elde edilen veriler ile 3.5 numara ile gosterilen Debye-Scherrer
formiilii kullanilarak tiretilmis olan ince filmlerin ortalama kristal boyutlar1 ve 3.6 ile
verilen formiil kullanilarak oOrgii gerinim degerleri hesaplanmistir. 3.5 numarali
formiilde D kristal yap1 boyutu, K sabit, A gelen X-Ray 1sinin dalga boyu ve 0 Bragg

acisini gostermektedir.

KA

D = R (3.5
_ B

" 4tand (3'6)
KA

ﬁhkl = Dcoso + 4& tan@ (37)

Ortalama kristal boyutu pH 5.2, 5.4, 5.6, 5.8 ve 6.0 drnekleri i¢in sirasiyla yaklasik
olarak 17,31; 17,24; 17,22; 17,88; ve 18.10 nm olarak hesaplanmistir. pH 5.2, 5.4, 5.6
degerlerine sahip orneklerin kristal boyutlar1 birbirine yakinken pH degerinin ndtre
yaklagmasiyla pH 5.8 ve 6.0 6rneklerinin kristal boyutlarinin digerlerine kiyasla daha
biiyiik oldugu gézlemlenmistir. Orgii gerinim degerlerinin hesaplanmasi sonucunda
ise pH 5.4, 5.6 ve 5.8 orneklerinde birbirine yakin degerlere sahip oldugu ve pH 5.2
ve 6.0 orneklerine kiyasla daha diisiik oldugu gézlemlenmistir. Sonuglar sekil 3.26°da
verilmektedir.

5.2 ile 6.0 araliginda degisen pH degerlerine sahip soliisyonlarda hazirlanan ince
filmlerin optik 6zelliklerinin saptanmasi i¢in UV/Vis analizleri yapilmistir. Sekil
3.27°de verilen analiz sonuglarinda goriildiigii izere tiim numuneler 300 ile 400 nm
dalga boylar1 arasinda gelen 151kta maksimum sogurmaya ulagsmistir. 400 ile 750 nm
dalga boyuna sahip gelen 15181n sogrulmasinda 300 — 400 nm araligina nispeten daha
az bir sogrulma goriilmektedir. Bu aralikta farkli pH degerlerine sahip 6rnekler kendi
arsinda kiyaslandiginda ise pH degeri 5.4 olan Ornegin sogurma kabiliyetinin
digerlerine gore daha yiiksek bir sogurma kabiliyeti oldugu goriilmektedir. Sekil

3.27°de verilen grafikten de goriilecegi lizere tiim pH degerleri i¢in Acut-off degerlerinin
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nerdeyse ayni olmasi yasak bant araligi degerlerinin de neredeyse ayni oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 3.26: Farkli pH degerlerinde hazirlanan ZnO ince filmlere ait kristal boyutu ve

orgii gerinim degerleri grafigi.
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Sekil 3.27: Farkli pH degerlerinde hazirlanan ZnO ince filmlere ait dalga boyuna
karsilik sogurma grafigi.
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Farkli pH degerlerine sahip Orneklerin sogurma kabiliyetlerinde farkliliklara sebep
olan bir diger etkende morfolojileridir. Kimyasal banyo ¢ozeltisinin degisen pH
degerinin ince filmlerin nano boyuttaki morfolojilerine etkisinin incelenmesi igin
hazirlanan 6rneklerin taramali elektron mikroskobu (SEM) altinda goriintiileri alinarak
incelenmistir. Orneklere ait SEM gériintiileri Sekil 3.28’de verilmektedir. Tiim pH
degerlerinde levhalardan olusan ¢icek benzeri topguklar gézlemlenmistir fakat bu
cigek benzeri yapilari olusturan levhalarin kalitesi, topcuk boyutu ve film ylizeyindeki
dagilimi degisiklik gostermektedir. Film yiizeyini kaplayan ¢icek benzeri nano yapilar
en fazla pH degeri 5.4 olan ince filmde gozlemlenmistir. Bunun yan1 sira pH 5.2 ve
5.4’te cicek benzeri yapilarin altinda yiizeyi kaplayan ince nano tel morfolojisi de
gbzlemlenmistir. Bu hali benzeri nano tel yap1 pH degeri 5.6, 5.8 ve 6.0 olan ince

filmlerde gozlemlenmemistir.

pH degeri 5.2 ile 6.0 arasinda degisen kimyasal banyo ¢ozeltileri ile tiretilen ZnO ince
filmler performans analizlerine tabi tutulmustur. Diger orneklerde oldugu gibi
Ag/AgCl referans elektrot ve platinin karsit elektrot olarak kullanildig: 3 elektrotlu
sistemde karanlik ve AM 1.5G aydinlatma kosullarinda 6l¢iim yapilmistir. Yapilan
dl¢iimlerde AM 1.5G aydinlatmada 0V’da 1 cm?’lik aktif alanda yaklasik olarak 0,8
mA akim rettigi tespit edilmistir. Sekil 3.29’da verilen akim yogunlugu — voltaj
grafiginden de goriildiigii tizere pH 5.4 digerlerine nazaran ¢ok daha yiiksek akim
uretmigstir. Diger pH degerlerinde hazirlanan ornekler ise yaklasik olarak benzer
sonuglar vermistir. Karanlik ortamda da neredeyse hi¢ akim tiretmemesi de gelen foton

ile uyarilarak akim trettigini dogrular niteliktedir.

Sekil 3.29°da verilen potansiyele karsilik akim yogunlugu degerleri 3.2 formiilii
kullanilarak her bir pH degeri i¢in ABPE degerleri hesaplanmistir. Yapilan hesaplama
sonucunda elde edilen grafik Sekil 3.30°da verilmektedir. pH 5.4 degerindeki
soliisyonda hazirlanan ince filmin ABPE degerinin diger filmlere kiyasla oldukca
yiiksek oldugu goriilmektedir. pH 5.4 degerine sahip soliisyonda hazirlanan ZnO ince
filmin %ABPE degeri yaklasik olarak 0,35’dir. Onceki béliimlerde analizleri yapilan
Zn0O nano c¢ubuk ve nano tel tek boyutlu ince filmlerine kiyasla da pH 5.4 6rneginin

%ABPE degeri oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.28: Farkli pH degerlerinde hazirlanan ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri ve
EDAX grafikleri.
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Sekil 3.29: Farkli pH degerlerinde hazirlanan ZnO ince filmlere ait potansityele
karsilik akim yogunlugu grafigi.
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Sekil 3.30 Farkli pH degerlerinde hazirlnan ZnO ince film 6rneklerine ait potansiyele
karsilik %ABPE grafigi.
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Zn0O nano ¢ubuk ve nano tel nanoyapili ince filmlerinde oldugu gibi monokromatik
151k kaynagi ile aydinlatilarak pH degerinin IPCE {izerindeki etkisi arastirtlmistir. AM
1.5 aydinlatmada oldugu gibi pH degeri 5.4 olan 6rnekten digerlerine kiyasla ¢ok daha
yiiksek verim elde edilmistir. Sekil 3.30’da da goriildigi tizere 367 nm dalga
boyundaki aydinlatmada %38 IPCE elde edilmistir.
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Sekil 3.31: Farkli pH degerlerinde hazirlanan ZnO ince filmlere ait dalga boyuna
karsilik %IPCE grafigi.

Yapilan analizler sonucunda 5.4 pH degerine sahip ince filmin hem diger pH
degerlerinde hazirlanan 3 boyutlu nano yapiya sahip ince filmlere hem de tek boyutlu
nano tel ve nano ¢ubuk olarak adlandirilan ince filmlere nazaran ¢ok daha yiiksek
sogurma kabiliyetine ve %ABPE, %IPCE verimlerine sahip oldugu gézlemlenmistir.
Tez igerigindeki diger boliimlerde pH 5.4 degerine sahip soliisyonda hazirlanan en
yiiksek verime sahip olan ince film ¢i¢cek benzeri morfolojisinden dolay1 ZnO nano
cicek olarak adlandirilmis ve ZnO NC ile gosterilmistir. Bu ylizden hazirlanacak olan
perovskit giines pili elektron tasiyici tabakasi olarak ve foto-elektrokimyasal giines pili
foto-anod olarak kullanilmasi igin en ideal ince filmin ZnO nano ¢igek ince filmi

oldugu kararlastirilmistir.
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Uretilen tiin ZnO ince filmleri arasinda en yiiksek performansa sahip olan ZnO NC
ornegi ayrica foto-anot ve karsit elektrot ile elektrolit arasinda meydan gelen yiik
tasinma proseslerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in karanlik ve AM1.5 aydinlatma
kosullarinda ve 10- 10® Hz frekans araliginda elektrokimyasal empedans spektroskopi
Olciimlerine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 3.32°de verilmektedir.
Grafiklerin ikisi de Sekil 3.32 C’de verilen elektrokimyasal devreye gore fit edilmistir.
R1 6rnek 1s18a maruz birakildiginda her iki elektrotta olusan direnci, Q ise sabit faz
elemanin1 temsil etmektedir. Sekil 3.32°de verilen grafiklerden de goriilecegi lizere
aydinlatma ile diren¢ oldukca diismektedir. Bu da elektrot ile elektrolit arasinda

meydana gelen yiik transferini arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.32: (a) ZnO NC 6rneginin karanlik (b) AM1.5 aydinlatma kosullarinda 10%-
10°® Hz frekans araliginda elde edilen elektrokimyasal empedans dlgiim sonuglart (C)
Grafikler fit edilirken kullanilan devrenin sematik gdsterimi.
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3.3.2.4. Ga katkih Nanocicek nanoyapili ZnO ince filmlerin kimyasal banyo

yontemi ile iiretilmesi

Kimyasal banyo ile depolama yontemi pek ¢ok parametre degisikligine izin verdigi
gibi liretilen ince filmde katkilama yapmak da oldukga kolaydir. Bu katkilanan atomlar
7ZnO kristal atomlarinin arasina yerleserek ince filmin opto-elektronik 6zelliklerini
iyilestirmektedir. pH optimizasyonu yapilarak elde edilen en yiiksek verimli ZnO NC
ince filmin performansinin daha da yukari ¢ekilmesi adina Ga katkilama yapilmastir.
Diisiik direng ve yliksek gecirgenlige sahip ZnO ince filmler elde etmek icin Ga
katkilama yapilmistir. Ga atomlar1 Zn iyonlarinin yerine gegerek oda sicakliginda
iletim bandindan elektron salinmasini saglamaktadir [88-89].

%1 oraninda Ga katkilt ZnO ince filmlerin retilmesi i¢in 1M {ire ve 0.045M ¢inko
nitrat hekzahidrat ve 0.005 M galyum (IlI) nitrat 100 mL saf suda ¢ozdiiriilerek
kimyasal banyo ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin 3.9 olan pH degeri
soliisyona amonyum hidroksit (NH4OH) eklenerek 5.4’e getirilmistir. Elde edilen
kimyasal banyo ¢6zeltisine yerlestirilen ZnO ince film kapli FTO alt taglar 80°C firinda
3 saat bekletilmistir. 3 saatin sonunda firindan ¢ikarilan 6rnekler saf suya daldirmak
sureti ile temizlenerek 300 °C’de 30 dakika tavlama islemine tabi tutularak Ga katkili
Zn0O ince filmler elde edilmistir. Sekil 3.33’de ince film iiretim basamaklarinin

sematik gosterimi yer almaktadir.

NH.OH eklenerek o
oH ayarlanir kSRR 300°C"de 30 dk.

e

. J

Sekil 3.33: Ga katkili ZnO nano ¢icek ince film iiretimi silirecinin sematik gosterimi.
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%1 oraninda Ga katkilama yapilan ZnO nano ¢i¢ek nano yapili ince filmde katkilama
isleminin kristal yapiya etkisinin tespit edilmesi i¢in XRD analizine tabi tutulmustur.
Yapilan analiz sonucunda elde edilen Ga katkili ZnO (Ga:ZnO) ince filmine XRD
analiz sonucu Sekil 3.34’de verilmektedir. XRD sonuglarinda yaklasik olarak 31,5;
34,5; 36,5; 47,5 ve 54,5 derecelerdeki (100), (002), (101), (102) ve (110) diizlemlerine
ait pikler goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda Ga:ZnO nano ¢igek ince filminin
hegzagonal viirtzit kristal yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Ga katkilamanin kristal
yapiy1 degistirmedigi fakat ZnO nano ¢icek (NC) ve Ga: ZnO nano ¢icek drneklerine
ait XRD analiz sonuglari iist iiste ¢akigtirilarak ¢izdirildiginde diizlem piklerignde az
da olsa kaymalar meydana geldigi goriilmektedir. Bu kaymalar hegzagonal viirzx,t
kristal yapisina sahip ZnO atomlari arasina yerlesmis olan Ga atomlarindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.34: (a) Ga:ZnO NC ince filmine ait XRD grafigi (b) ZnO NC ve Ga:ZnO NC
filmlerine ait XRD grafiklerinin karsilagtirmasi.
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Hazirlanan oOrneklerin sogurma kapasitesinin tespit edilmesi UV/Vis analizleri
yapilmustir. Sekil 3.35’deki grafikte ZnO NC ve Ga:ZnO NC ince filmlerine ait dalga
boyuna karsilik sogurma grafikleri karsilastirmali olarak verilmektedir. Grafikten de
gorildiigii tizere Ga katkisi ile yaklagik olarak 400- 700 nm dalga boylar1 arasinda ZnO
nanocicek ince filmin sogurma kabiliyetinde artis saglanmistir. Boylelikle goriiniir
bolgede daha iyi 151k sogurma kapasitesi ile foto-elektrokimyasal performansinda artis

beklenmektedir.
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Sekil 3.35: Ga:ZnO NC ve ZnO NC ince filmlerine ast UV/Vis grafikleri.

%1 oraninda Ga katkilanan ZnO ince filmlere ait farkli biiylitmelerdeki SEM
gortntiileri Sekil 3.36”de verilmistir. Ga katkili ZnO ince film yiizeyinde de ZnO nano
cigek ince filmindeki gibi topcuk benzeri nano yapilar gdzlemlenmistir. Ancak detayli
incelendiginde Sekil 3.28°de verilen pH 5.4 6rnegin ait SEM goriintiilerinde goriildiigii
tizere katkilanmamis Ornekte levhalardan olusan ¢igek benzeri nano yapilar
bulunurken Ga katkilama sonucunda gézenekli topguk benzeri nano yapilarin olustugu
Sekil 3.35’de goriilmektedir. Ayrica pH 5.4 ZnO ince filminde ¢icek benzeri yapinin
altinda neredeyse filmin tiim yiizeyinin kaplayan kiiciik nano tel benzeri yap1 da yerini

ince levha benzeri nano yapiya biraktig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 3.36: Ga:ZnO nano ¢igek filmine ait SEM goriintiileri.

Ga katkil1 6rnege element haritalamasi iglemi yapilarak tiretilen ince filmdeki element
dagilimi incelenmistir. Sekil 3.37°da verilen elementsel haritalama analiz
sonuglarindan da goriilebilecegi lizere nano ¢icek nano yapisi izerinde homojen bir

element dagilimi oldugu goriilmektedir.

Hem Ga katkili ve hem de katkisiz ZnO nano ¢i¢cek nano yapili ince filmlere ait
fotoliiminesans (PL) analiz sonuglar1 karsilagtirmali olarak Sekil 3.38’de verilmistir.
PL analiz sonuglarinda Ga: ZnO NC ince filminin PL siddetinde 400 nm ile 800 nm

dalga boylar1 arasinda ciddi bir diisiis oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 3.37: Ga:ZnO NC ince filmine ait elementsel haritalama sonuglari.
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Sekil 3.38: ZnO NC ve Ga:ZnO NC orneklerine ait PL analiz sonuglari.
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Sekil 3.39’de Ga:ZnO o6rnegine ait XPS analiz sonuglar1 verilmektedir. Sekil 3.38”deki
A grafiginde Ga:ZnO NC Ornegine ait Zn ve O elementlerinin baglanma enerjileri
gorilmektedir. Aymi grafikte yer alan Ga 2p pikininde oldukca diisiik siddette oldugu
gozlemlenmektedir. Diger detay grafikler olan Sekil 3.39’deki B ve C grafiklerinde
ise her bir elementin karakteristik pikleri daha net gdzlemlenebilmektedir. Ga™ ile
ilgili olan Ga 2pa/2 ve Ga 2p12 pikleri 1117,6 eV ve 1144,2 eV’ da bulunmaktadir. Zn*?
oksidasyon basamagina ait Zn 2pss2 Ve Zn 2pa/2 pikler ise sirasiyla 1021,3 eV ve 1044,4
eV’ da gozlemlenmistir. O 1s grafigi Sekil 3.39 D grafiginde oldugu gibi Gaussian
pikleri oksijen ve yiizeydeki hidroksil gruplardan tespit edilenler seklinde sirastyla 530
ve 531.5 eV’da yer alan ikiye ayristirilabilmektedir.

Counts/s

0O 200 400 600 800 1000 1200 1110 1120 1130 1140 1150
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
ge]
nZn2p3/2 ol
Zn2p 1
1020 1025 1030 1035 1040 1045 526 528 530 532 534 536

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Sekil 3.39: Ga:ZnO ince filmine ait XPS analiz sonuglari.
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Hazirlanan Ga:ZnO NC 6rneginin karanlik ve AM 1.5 aydinlatma kosullarinda foto-
elektrokimyasal performans analiz 6l¢iimleri gergeklestirilmistir. Ga katkilamanin
foto-elektrokimyasal performans tizerindeki etkiyi gozlemleyebilmek adina Ga:ZnO
NC ve ZnO NC orneklerine ait potansiyele karsuk akim yogunlugu grafigi
karsilastirmali olarak Sekil 3.40°da verilmektedir. Grafiktende goriilecegi lizere Ga
katkili ZnO nano ¢igek ince filmi saf ZnO nano ¢icek ince filmine nazarana 0V’da
daha yiiksek akim tretmistir. Ga:ZnO NC ince filminin karanlikta neredeyse akim
iretmemesi de Ga katkilama isleminin ZnO NC filminin foto-hassasiyetini

korudugunu gostermektedir.

1.5

—3— InO NC aydinhk
|—-— ZnO NG karanlk
1.2 {—9— Ga:ZnO NC aydinlik
||—©— Ga:InO NC karanhk

0.9+

0.6

J(mA/cm?2)

0.3

0.0 _ :‘T’ﬁ‘;(\(?" X X S & vla'n'a'a el Etl=talatatata ~
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50

Potansiyel (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 3.40: Ga:ZnO NC ve ZnO NC ince filmlerine aip potansiyel-akim yogunlugu
grafikleri.

Sekil 3.41°de verilen potansiyele karsilik akim yogunlugu degerleri 3.2 formiilii
kullanilarak %ABPE degerleri hesaplanmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 3.41°de
verilmektedir. Ga katkilama ile %ABPE degerinde de artis gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.41: Ga:ZnO NC ve ZnO NC potansiyele karsilik % ABPE grafikleri.

Ga katkili ZnO nano ¢igek ince film monokromatik 1sik kaynag ile aydinlatilarak elde
edilen degerler ile %IPCE degeri hesaplanmistir. Sekil 3.42°’de Ga:ZnO NC ve ZnO
NC ince filmlerine ait %IPCE degerleri karsilastirmali olarak verilmistir. Katkilama
sonucunda 367 nm dalga boyunda elde edilen verimin %38’den %52’ye yiikseldigi
ayni sekilde artan dalga boyu ile verimdeki diisiisiinde katkilama olmayan ZnO ince

filmine kiyasla daha az oldugu goriilmiistiir.

50 - —o—1InO NC
—o— Ga:ZnO NC

40-

30 -

7 IPCE

20 -

10 -

0 T T T T T T T T T T T T .
380 400 420 440 460 480
Dalga Boyu (nm)
Sekil 3.42: Ga:ZnO NC ve ZnO NC ince filmlerine ait %IPCE grafikler.
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Ga katkilt ZnO NC ornegi de %1°lik Ga katkisinin fotoanot ve karsit elektrot ile
elektrolit arasinda yiik tasima proseslerine etkisinin gozlemlenebilmesi adina
elektrokimyasal empadans analizine tabi tutulmustur. Ol¢iimler ZnO NC 6rneginde
oldugu gibi 10%- 10° Hz frekans araliginda araliginda karanlik ve AM1.5 aydinlatma
kosullarinda alinmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 3.43 A ve B’de verilmektedir.
Sekil 3.43 C’de karalikta elde edilen sonug fit edilirken, D’de ise AM1.5 aydinlatmada
elde edilen sonug fit edilirken kullanilan elektrokimyasal devrelerin sematik gosterimi
verilmistir. Burada R 6rnek 1s18a maruz birakildiginda her iki elektrotta olusan
direncleri, Q ise sabit faz elemanlarii temsil etmektedir. Sekil 3.43’de verilen
grafiklerden de goriilecegi iizere aydinlatma ile diren¢ oldukg¢a diismektedir. Bu da

elektrot ile elektrolit arasinda meydana gelen yiik transferini arttigini gostermektedir.

Ga:ZnO
3000 |—o— Ga:ZnO - fit edilmis
1
F &4
—Re
| I |
CREN
(c)
Karaniik]
0 T T T
0 500 1000 1500 2000
7'(kQ)
300
250+
Q1
§ 200 - %, _H)__
:"" 150 Ga:ZnO —D—

N —o— Ga:InO-fit edilmis (d) R1

100+

50 1
\AMI .5 qydlnlqtmcl

(b)

0 200 400 400 800

1
1z (kQ)
Sekil 3.43: A) ZnO NC 6rneginin karanlik B) AM1.5 aydinlatma kosullarinda 102- 10°
Hz frekans araliginda elde edilen elektrokimyasal empedans 6l¢iim sonuglart C)
Grafikler fit edilirken kullanilan devrenin sematik gdsterimi.
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3.4. Perovskit tabaka olarak CsPbBr3 ince filminin iiretilmesi
Elektron tasiyici tabaka olarak TiO2 veya ZnO ince filmleri kaplanmis olan alt taglara
perovskit tabaka olarak CsPbBrszince filmi kaplanir. 734 mg kursun bromiir (PbBr2),
2 ml N,N-dimetilformamid (DMF) ¢ozeltisi igerisinde 80 °C’de 30 dakika
karistirilarak ¢ozdiiriilerek 1M’lik ¢ozelti elde edilir. Hazirlanan sicak ¢ozelti elektron
tasiyict tabaka kapli olan alt taglara dondiirmeli kaplama yontemi ile 2000 rpm, 30
saniye kosullarinda kaplanir ve 80 °C’de 30 dakika bekletilerek kurutulur. Bu islemin
ardindan 0,07 M’lik sezyum bromiir (CsBr) metanol ¢ozeltisi yine 2000 rpm, 30 saniye
kosullarinda kaplanir ve 6rnek isopropanol ile yikanarak fazla DMF uzaklastirilir, 250
°C’de 5 dakika bekletilerek CsPbBrs katmani elde edilir. Sekil 3.44 (a)’da perovskit
katman iiretim basamaklarinin sematik gosterimi, (b)’de ise perovskit kaplanan ZnO

NC ornegine ait gorseller verilmektedir.

PbBrleM'F CsBr/ 1-Biitanol
2000 rpm/30 sn 80°C/30 dk. 2000 rpm/20 sn 250°C/5 dk.
)
(@) 1. Asama 2. Asama

(b)

Sekil 3.44: (a) Perovskit ince film iiretim siirecinin sematik gorselleri (b) iiretim

basamaklarina gore ince film gorselleri.
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3.4.1. Sonuclar ve Bulgular
CsPbBr3 kapli ZnO ince filmler kristal yapi tayini i¢in XRD analizine tabi tutulmustur.
Sekil 3.45’de karsilastirmali olarak ZnO NC ve ZnO NC/ CsPbBr3 6rneklerinin XRD
analizleri verilmektedir. CsPbBrs ince filmine ait (121), (110), (221), (202) ve (242)
diizlem pikleri gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda alt katmandaki ZnO tabakasina ve alt
tasta bulunan FTO tabakasi ait diizlem pikleri de goézlemlenmistir. XRD analizi

sonucuna gore CsPbBrs ince filminin kristal yapisini ortorombik (ICSD #97851)

oldugu goriilmektedir
3 ZnO NC/ CsPbBr3
1 ¢+ FTO
—~ v ZnO
© *
= I v
@
g E ZnO NC |
> -

(FTO)
F (1

20 30 40 50 60
20 (Derece)

Sekil 3.45: ZnO NC ve ZnO NC/ CsPbBr3 6rneklerinin XRD analiz sonuglari.

Sekil 3.46’da ZnO NC ve ZnO NC/ CsPbBrz orneklerine ait dalga boyu-sogurma
grafikleri karsilagtirmali olarak verilmistir. Grafikten de goriilecegi lizere elektron
tasiyici tabaka lizerine perovskit tabaka ¢ikilarak yaklasik olarak 400 ile 530 nm dalga
boylar1 arasindaki sogurma kabiliyeti arttirilmistir. Bu sayede gelen 1siktan daha fazla

yararlanilabilecek ve daha fazla akim iiretilebilecektir.
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Sekil 3.46: ZnO NC ve ZnO NC/CsPbBr3 6rneklerine ait UV/Vis grafikleri.

ZnO NC ve ZnO NC/CsPbBr3 orneklerine ait fotoliiminesans- dalga boyu grafikleri
de karsilagtirmali olarak Sekil 3.47°de verilmistir. Sekil 3.46’de verilen sogurma
grafigi birlikte degerlendirildiginde sogurma kabiliyeti ve foto-liiminesans siddeti ters
orantili oldugu goriilmektedir. ZnO elektron tasiyici tabaka {izerine CsPbBr3 perovskit
tabakasi kaplanmasiyla 6rnegin sogurma kabiliyeti artmis bununla birlikte PL siddeti

azalmistir.

InO NC

InO NG/ CsPbBr,

400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.47: ZnO NC ve Perovskit kapli ZnO NC 6rneklerine ait PL grafikleri.
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ZnO nano ¢icek ince filmin CsPbBrs perovskit tabakasi ¢ikildiktan sonra morfolojide
olusabilecek degisiklikleri saptamak icin yapilan SEM analiz sonucunda elde edilen

goriintiiler ve EDAX element analiz sonucu Sekil 3.48’de verilmektedir. Perovskit

kaplama islemleri sonucunda nano ¢i¢cek morfolojilerinin korundugu gézlemlenmistir.

%2.52

%23.76 / %5.72
52

o Zn [NPb
Cs [Br

Sekil 3.48: ZnO NC/ Perovskit kapli 6rnege ait SEM goriintiileri ve EDAX grafigi.

3.5. Bosluk tasiyici tabaka olarak C ince filminin iiretilmesi
FTO kapli cam alt taslar iizerine sirasiyla onceki boliimlerde anlatildigi sekilde
elektron tasiyici tabaka olarak ZnO NC ve perovskit tabaka olarak CsPbBrs ince
filmleri kaplanmistir. Hazirlanan ornekler {izerine C soliisyonu damlatilarak oda
kosullarinda kurumaya birakilmistir. Bu islem yaklasik 10 dakika stirmektedir ve 3 kez
tekrarlandiktan sonra 80 °C’de kurutulmustur. Sekil 3.48’de ZnO NC/ CsPbBrs

orneginin C kaplamadan 6nce ve sonraki gorselleri verilmektedir.
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Sekil 3.48: C kaplama yapilmadan dnce ve sonraki ZnO NC/ CsPbBr3 6rnek gorselleri.

3.5.1. Sonuclar ve Bulgular
ZnO NC/ CsPbBrs/ C 6rnegine ait UV/Vis analiz sonucu Sekil 3.49°de verilmektedir.

C kaplanmanijn etkisi ile yansima ve gecirgenlik minimuma indirilmis, sogurma

kabiliyeti ise maksimuma taginmaistir.
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o
I

©
o~
1

“%00 400 500 e0 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 3.49: ZnO NC/CsPbBrs/ C 6rnegine ait UV/Vis grafigi.
Elektron tasiyici, perovskit ve bosluk tasiyici tabaklarinin iist iiste kaplanmasiyla elde
edilen perovskit giines pilinin foto anot olarak kullamilip kullanilamayacagi test
edilmek amaciyla karanlik ve AM1.5 aydinlatma kosullari altinda ZnO NC/ CsPbBra/
C oOrnegi foto-anot olarak kullanilarak foto-elektrokimyasal Olglim sistemine

yerlestirilerek analiz yapilmistir. Yapilan Ol¢limden elde edilen akim yogunlugu-

potansiyel grafigi Sekil 3.50°de verilmistir. Her ne kadar Sekil 3.49’da verilen
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sogurma grafiginden sogurma kabiliyetinin maksimuma yaklastig1 gozlemlenmis olsa
da Sekil 3.50’deki grafikten 6rnek OV’da 1s18a maruz kaldiginda aydunlik ve

karanlikta da neredeyse ayn1 oranda akim fiirettigi gézledmlenmistir

20

15-

ZnO NF/ CsPbBR,/C
—o— Aydinlik —0— Karanlk

10
-1.0 -08 -0.6 -04 -0.2 00 0.2 04
Potansiyel (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 3.50: ZnO NF/ CsPbBr3/ C 6rnegine ait akim yogunlugu-potansiyel grafigi.

ZnO NC/ CsPbBrs/ C 6rnerginin monokromatik 151k altinda yapilan analizi sonucunda
elde edilen %IPCE deger grafigi Sekil 3.51°de verilmektedir. 367 nm dalga boyunda
%22 IPCE elde edilmistir.

25

ZnO NC/ CsPbBr;/ C

390 420 450 480 510 540
Dalga Boyu (nm)
Sekil 3.51: ZnO NC/ CsPbBrs/ C drnegine ait %IPCE grafigi
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3.6. Bosluk tasiyici tabaka olarak Cul ince filminin iiretilmesi

Elektron tasiyici katman tizerine perovskit tabaka ¢ikilmis olan 6rnek iizerine bosluk
tasiyict tabaka olarak bakir iyodiir (Cul) ince filmi dondiirmeli kaplama yontemi ile
kaplanmistir. Hazirlanan 10 mg/mL Cul-asetonitril ¢ozeltisi dondiirmeli kaplama
yontemi kullanilarak 3000 rpm, 60 saniye kosullarinda ZnO NC/ CsPbBrs 6rnegi
tizerini kaplanip 120 °C’de 5 dakika bekletilerek tavlanir. Sekil 3.52°de Cul
kaplamadan 6nce ve sonraki ZnO NC/ CsPbBR3 o6rnek gorselleri verilmektedir.
Gorsellerden de goriilecegi tizere transparan Cul tabakanin kaplanmasi 6rnek renginde

degisiklige sebep olmamustir.

Sekil 3.52: Cul kaplamadan 6nce ve sonraki ZnO NC/ CsPbBrs 6rnek gorselleri.
3.6.1. Sonuclar ve Bulgular

Elektron tasiyici, perovskit ve bosluk tasiyici tabakalarin ist iiste ¢ikilarak p-i-n
yapisina sahip perovskit giines pili elde edilmistir. Sekil 3.53’de kaplamalarin iist {liste
yapilmasiyla 6rnegin sogurma kabiliyetindeki degisimin gelen 15in dalga boyuna bagl
olarak grafigi verilmistir. Grafikten de goriilecegi iizere Cul bosluk tasiyici tabakanin
kaplanmasiyla 6rnegin 550 ile 750 nm dalga boylar1 arasindaki sogurma kabiliyeti
artmigtir. Bu sayede farkli dalga boylarinda gelen 1siktan daha fazla
yararlanilabilecektir. Ayn1 zamanda Cul bosluk tasiyici tabakanin perovskit katman
icin koruyucu bir bariyer gorevi gorilip perovskitin hava ile temasini geciktirerek
bozunmasi geciktirmesi de beklenmektedir. Boylece perovskit gilines hiicresinin daha

uzun omirli olmasi1 hedeflenmektedir.
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Sekil 3.53:ZnO NC, ZnO NC/ CsPbBrs, ZnO NC/ CsPbBra/ Cul kapl 6rneklerin

UV/Vis analiz sonuglari.

ZnO NC/ CsPbBrs/ Cul 6rnegine oda kosullarinda yaglandirma testi uygulanmistir.
Yaslandirma testi perovskitin kararligmmi 6lgmek igin 6rnegi oda kosullarinda
birakilmasi herhangi bir yan islem olmadan sadece diizenli araliklarla UV/Vis
Ol¢iimlerinin alinmasidir. Tez kapsaminda hazirlanan 6rnek 90 giin boyunca
yaslandirmaya maruz birakilmis ve diizenli araliklarla Olgiim alinmistir. Bu
Ol¢iimlerden alinan degerler Sekil 3.54’de verilmektedir. Yaslandirma test sonuglari
incelendiginde ornekten alinan 0. Giin ve 15. Giin dl¢iimleri arasinda oldukg¢a az bir
fark oldugu, 15. Giin ile 60. Giin sonuglar1 arasinda da fark olduk¢a az oldugu
gozlemlenmektedir. 60. Giinden sonra sogurma kabiliyetinin dncesine kiyasla daha
hizli azaldig1 goriilmektedir. 70. ve 90. Giinlerde alinan 6lgiimlerin arasindaki farkin
0-60. Gilin arasindaki farka kiyasla ¢ok daha fazla oldugu bariz bir sekilde

goriilmektedir.

71



—
o

ZnO NC/ CsPbBr3/ Cul

o
)
L

o
(.
1

—o— 0.glin

—o— 15.g0n
—o— 60.g0n
—0— 70.g0n
—@— 90.giin

Sogurma (k.d.)
o
X

°
o~
I

350 400 450 500 550
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.54: Yaglandirma testine tabi tutulan ZnO NC/ CsPbBrs/ Cul 6rnegine ait

UV/vis grafigi ve 6rnek gorselleri.

Bosluk tasiyict tabaka olarak kullanilan Cul ince filmin perovskit katman igin
koruyucu gorevi goriip gormedigi anlasilabilmesi adina ZnO NC/ CsPbBra/ Cul
Orneginin yaglandirma test sonucunda elde edilen UV/Vis grafikleri, Cul ince film
kaplanmamis ve yaslandirmaya maruz kalmamis ZnO NC/ CsPbBr3 0rneginin
UV/Vis grafigi ile karsilagtirmali olarak Sekil 3.55’de verilmistir. Sekil 3.55’deki
grafik incelendiginde 90 giin yaslandirmaya maruz kalan ZnO NC/ CsPbBrs/ Cul
Orneginin sogurma kabiliyeti yaslandirma yapilmamis ZnO NC/ CsPbBr3 6rneginin

sogurma kabiliyetinin az bir farkla da olsa lizerinde oldugu goriilmektedir.

ZnO NC/ CsPbBrz /Cul ornegi 1s1k hassasiyeti analizi i¢in J-V testine etabi
tutulmustur. -0,5 ile 0,5 V araliginda potansiyel uygulanarak, karanlik ve AMI.5
aydinlatma kosullarinda elde edilen potansiyele karsilik akim yogunlugu grafigi Sekil
3.56’te verilmistir. Grafikteki karanlik ve aydinlik arasindaki fark Ornegin 11k
hassasiyetini gostermektedir. ZnO NC/ CsPbBr3 /Cul 6rneginin monokromatdr 11k
kaynagi kullanilarak farkli dalga boylarinda aydinlatilmasi sonucunda elde edilen
potansiyele karsilik akim yogunlugu grafigi ise Sekil 3.57°de verilmektedir. En yiiksek
akim yogunlugu 367 nm dalga boyuna sahip 151k ile aydinlatildiginda elde edilmistir.
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Sekil 3.55: ZnO NC/ CsPbBr3/ Cul 0.giin (yaslandirma testinr tabi tutulmadan 6nce)
ve yaslandirma testine tabi tutulan ZnO NC/ CsPbBra/ Cul ve ZnO NC/ CsPbBr3

orneklerine ait UV/Vis analiz grafikleri.

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
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-1,0-

Sekil 3.56: ZnO NC/ CsPbBrs/ Cul Ornegine ait AM1.5 aydinlatma kosullarinda
potansiyele karsilik akim yogunlugu grafigi.
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Sekil 3.57: ZnO NC/ CsPbBrs/ Cul 6rneginin farkli dalga boyuna sahip aydinlatmalar
altinda potansiyel-akim yogunlugu grafigi.
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4. SONUC VE ONERILER

Yapilan tez calismasida tandem perovskit foto-elektrokimyasal giines pilleri igin
elektron tasiyici tabakalarin gelistirilmesi kapsaminda literatiirde yaygin bir sekilde
kullanilan TiO2 yerine doga dostu ve maliyet etkin iiretim yontemleri kullanilarak ZnO
ince filmler tiretilmistir. Nano ¢ubuk, nano tel ve nano c¢igek olmak iizere ii¢ farkli
Zn0O ince film tretilmistir. 1B nano yapilara nazaran 3B nano yapida nano boyutda
yiizey alanin artig1 ile daha fazla 151k sogurma saglanmigtir. Ayn1 zamanda 3B nano
yap1 sayesinde ince film yiizeyindeki yansima ve sagilmalardan kaynaklana kayiplar
da minimize edilmistir. Boylelikle gelen 1s1iktan daha fazla faydalanmis ve daha fazla
akim tretilmistir. 3B ZnO ince film perovskit gilines pilinin alt katmaninda yer
aldiginda iizerine kaplanan perovskti malzeminnide yiizey alnanin artmasina ve daha
fazla 151k sogurmasimi saglamustir. Literatiirde goézenekli TiO2 ince film yapisi ile
saglanan i¢ yapidaki sagilmalardan faydalanma etkisi ZnO nano yapi ile elde
edilmistir. 3 boyutlu nano yapiya sahip ZnO nano ¢igek ince filmi iiretiminde kimyasal
banyo soliisyonu i¢in pH optimizasyonu yapilarak maksimum verim iyilestirilmistir.
Calismalarda elektron ve bosluk tasiyici tabakalarin etkisinin gézlemlenebilmesi i¢in
perovskit katman sabit tutulmustur. Perovskit malzeme olarak inorganik ve cevre
kosullar1 daha dayanikli olmasindan dolayr CsPbBrs3 tercih edilmistir. Bosluk tasiyici
tabakalarin gelistirilmesi kapsaminda ise perovskit giines pilinin foto-anot olarak
kullanilabilecegi ¢alismalar icin C, perovskit giines pilinin foto anot ile tandem
yapilabilecegi calismalar i¢in ise Cul ince film iretilmistir. Yapilan yaslandirma
testinin sonuncun Cul ince filmin ayni zamanda perovskit katman i¢in oda

kosullarinda koruyucu katman gorevi de gordiigli gozlemlenmistir.
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