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Oz

Yiiksek verimli perovskit giines hiicresi elde etmek i¢in igne deligi icermeyen, ince, yiiksek seffaflikta, miikkemmel tasiyici ayirma
kabiliyetine sahip, iiretimi kolay elektron transfer tabakasina (ETL) sahip olmasi gereklidir. ETL malzemesi olarak hem kompakt
(c-TiO2) hem de mezo (mp-TiOy) yapili olarak kullanilabilen TiO2’dir. Bu ¢alismada iiretilen ETL, c-TiOz’in sol-jel yontemiyle
hazirlanmistir ve farkli donme hizlarinda donel kaplama yontemi kullanilarak kaplanmistir. Kaplanan ince filmlerden perovskit
giines hiicreleri i¢in en ideal kalinlikta, igne deligi icermeyen aktif kristalli elektron transfer tabakasi belirlenerek SEM, XRD ve
profilometre yardimiyla karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler
“Elektron Transfer Tabakas:, Kompakt TiO,, Perovskit, Giines Hiicresi

Abstract

In order to fabricate a high-efficiency perovskite solar cell, it is necessary to include the electron transfer layer (ETL) which is thin,
high transparent, easy-to-manufacture and does not contain igne deligis. TiO- is a good candidate to be used as an ETL material in
both compact (c-TiOz) and meso (mp-TiO2) structures. In this study, the produced ETL was prepared by the sol-gel method of c-
TiO, and coated using the spin coating method at different rotational speeds. From the characterization of coated thin films, the
optimum thickness of ETL for perovskite solar cells and active crystalline electron transfer layer without igne deligi was confirmed
by SEM, XRD, and profilometer analysis.
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1. Giris

Perovskitin olaganiistii optik ve elektriksel 6zellikleri ile perovskit giines hiicrelerinin pratik {iretim siireci bu hiicrelerin kisa siire
icerisinde verim degerinde %3.8 den %25.7e rekor artigini saglamistir (NREL, 2022). Bu yiizden Perovskit giines hiicreleri birgcok
bilim adaminin ve ticari sirketlerin ilgi odag: haline gelmis ve bu durum hiicreler {izerine ¢aligmalar1 arttirmistir. Perovskitin bu essiz
6zelliklerinin yani sira hala optimize edilmesi gereken bir ¢ok parametre vardir. Bu parametrelerden biri hiicre verimliligi i¢in kritik
bir rol oynayan elektron transfer tabakasidir (ETL). Perovskit giines hiicrelerinde ETL’nin temel amaci 15181 soguran perovskit
katmanindan elektronlarin ekstraksiyon verimliligini arttirmak ve boslugu bloke etmek igin perovskit katmani ile elektron segici bir
temas olusturmaktir. Perovskit giines hiicrelerindeki elektron transfer tabakasinin optimizasyonu {izerine yapilan ¢aligmalarin ¢ogu
ETL’lerin yeni iretim yontemleriyle verimliligin iyilestirilmesi i¢in yilizey modifikasyonu {izerine yapilan ¢aligmalardir. Perovskit
giines hiicre verimliligi i¢cin ETL malzemesinin se¢imi 6nemlidir. Perovskit giines hiicrelerinde TiO,, SnO,, PCBM, PEDOT: PSS gibi
farkli organik ve inorganik (Jung vd., 2015, Chiang vd., 2016, Kim vd., 2020) elektron tasima malzemeleri kullanilmigtir. TiO,
perovskit giines hiicreleri i¢in metal oksit malzeme (Yang vd., 2017, Saliba vd., 2016) olarak en ¢ok kullanilan yiiksek verimlilik
saglayan inorganik elektron transfer tabakasidir. TiO2, ¢ok kullaniglh yari iletken gecis metal oksit olmasinin yani sira fotokimyasal ve
kimyasal erozyona kars1 direngli, kolay kullanimli, ucuz ve toksik olmama gibi 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler TiO2’i giines
hiicrelerinde, kimyasal sensorlerde, kendi kendini temizleyen yiizeyler ve ¢evresel aritma uygulamalari i¢in avantajlh bir malzeme haline
getirmistir (Hoffmann vd., 1995). TiO2'nin fotokatalitik aktivitesi en belirgin 6zelliklerinden biridir ve biiyiik 6l¢iide kristal faz, kristal
boyut ve spesifik ylizey alan1 gibi 6zellikler tarafindan belirlenir. Bu 6zelliklerin TiO2'nin fotokatalitik aktivitesi tizerindeki etkisi bir
¢ok arastirma grubu tarafindan incelenmistir. (Li vd., 2005, Yazid vd.,). TiO2, hem kristal hem de amorf formda ve temel olarak anataz,
rutil ve brokit olmak tizere {i¢ kristal polimorfta bulunur. Anataz ve rutil tetragonal bir yapiya sahipken, brokit ortorombik bir yapiya
sahiptir (Fujishima vd., 1999). TiO,’in perovskit giines hiicreleri i¢in bir ETL olarak minimum iletim bandinin (CBM), MAPbIs'den
biraz daha yiiksek olmasi1 (Oregan ve Gratzel, 1991) ve TiO;’in ultraviyole (UV) 1sinlarina hassas olmasi (Park vd., 2014) perovskit
giines hiicrelerinin ticarilestirilmesi i¢in uygun olmayan bazi sinirlamalar gostermektedir. Bu kusurlarina ragmen TiO; bant hizalamasi
uyumu ve yiiksek gecirgenlik 6zellikleri sayesinde genellikle yiiksek verimli perovskit giines hiicreleri tiretiminde kullanilir. Perovskit
giines hiicrelerinde iki tiir elektron tagima tabakasi vardir. Bunlardan biri yogun yapisi ile kompakt yapis1 digeri ise gozenekli yapist ile
mezo yapilt ETL’dir. TiO2, hem kompakt hemde mezo gozenekli yapi ile kullanilan en yaygin ETL tabakasi olma o6zelligini
tagimaktadir. Yiiksek verimli glines hiicresi iiretilmesi i¢in igne bosluk (igne deligi) yapist igermeyen ve perovskit katmaninin piiriizsiiz
sekilde kaplanmasi gerekmektedir. Perovskit ve bosluk tagima katmaninda (HTL) olusan igne deligi yapilarin1 kisa devreye sebep
olmaktadir (Peng vd., 2004). Bunu engellemek i¢in bloke edici katman olarak bilinen kompakt TiO, (c-TiO2), titanyum Oncii ¢ozeltisi
kullanilarak dondiirmeli kaplama veya sprey piroliz gibi yontemlerle kaplanmaktadir. c-TiO,, yiiksek seffafligi, mitkemmel tastyici
ayirma kabiliyeti ve kolay iiretim siireci nedeniyle yiiksek verimli perovskit giines hiicrelerinde yaygimn olarak kullanilir (Yang vd.,
2017). ilk olarak 2009 yilinda Kojima ve arkadaslar1, TiO; iizerine CH3NH3PbBr; (metil amonyum kursun bromiir) kaplamis ve
organometal halit perovskite hiicrelerde bromla %3.81 verimlilik elde etmislerdir (Kojima vd., 2009). Daha sonra Im ve arkadaslar
TiO, lizerine ¥-bturolakton ¢oziiciisii ile hazirladiklart CH3sNH3l ve CH3NH3Pbl, kuantum nokta giines hiicrelerini incelerken perovskite
malzemeye farkli tavlama sicakliklari uygulayarak optimum tavlama sicakligimi 100°C’de Jsc=13,76 mA/cm? Voc= 0.617 V, FF=0.557
ve PCE= %4.73 olarak dl¢iilmiistiir. Optimum sicaklik belirlendikten sonra kalinlik degerleri izerine galisma yapip 3.6, 5.5, 8.6 pm
kalinlikli TiO2’in en iyi verimi 3.6 pm kalinlikta % 6.20 verimlilikle sagladigini tespit etmislerdir (Park vd., 2011). Lee ve arkadaglar1
ad1 “siiper yapili giines hiicreleri” olarak gegen kizil dtesi sogurma bolgesine yakin, genis sogurma araligina sahip sogurucu olarak
CH3NH3Pbls, elektron tasiyici tabaka olarak TiO ve bosluk tasiyici olarak spiro-MeOTAD kullanarak 8%’lik bir verim elde etmisler
(Michael vd., 2012). 2014 yilinda Snaith ve ekibi titanyum diizopropoksit bis(asetilasetonat) (TiAcAc) ilavesiyle alkollii bir ¢oziicii
icinde dagilmus yiiksek kristalli kii¢iik nanopargacik anataz TiO2'den olugsan kompakt bir tabakanin diisiik sicaklikta tiretimini yapmustir.
Optimize edilmis formiilasyonlariyla tamamen disiik sicaklikta islenmis giines hiicrelerinden %15,9 verimlilik elde etmislerdir
(Wojciechowski vd., 2014). 2015 yilinda ise Yang ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada formamidinyum kursun iyodiir (FAPbI3)
kullanarak verimi %20 degerlerine tasimiglardir. Ayn1 ¢alisma grubu 2017 yilinda ise organik katyon ¢ozeltisi igerisine ilave iyot
iyonlar1 eklenerek verimi ylizde 2 arttirarak %22.1 degerine ¢ikarmiglardir. Farkli kompakt TiO, bloke edici katmanlara dayali
perovskite giines hiicrelerinin fotovoltaik performansini gosteren g¢aligmalar Tablo 1°de verilmistir (Woon vd., 2015 ve Woon vd.,
2017). Li ve arkadaglar1 (2017) ¢-TiOz’in kalinlik degerinin perovskit giines hiicrelerinde verim tizerine etkisini aragtirma yapmugtir (Li
vd., 2017). Yapilan ¢alismada sirastyla 35, 45, 60, 65 ve 80 nm’de sirasiyla % 4.6, %5 , %6.3 ve % 5.8 verim degerlerini elde etmislerdir.
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Tablo 1. Sol-Jel Yontemiyle Uretilen Kompakt TiO; Literatiir Tablosu

Kaplama Hiz ve siiresi Kalinhk Verim% Referans

2500 rpm, 45s 65 nm %8.40 Wu vd., 2015
3000 rpm, 30s 50 nm %17.32 Quin vd, 2017
2000 rpm, 30s 75 nm %15.7 Guo vd, 2016
4000 rpm, 15s 60-90 nm %26-31 Slawek vd, 2021

Bu calismanin amac1 igne deligi’den bagimsiz kaliteli ETL katmanlarmin elde edilmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda FTO {izerine c-
TiO; elektron transfer tabakasi soliisyon bazli hazirlanmig olup doénel kaplama cihaz yardimiyla kaplanmistir. Kaplanan ETL
tabakalarinin kalinlik, mikro yap1 ve faz analizleri SEM ve XRD ile incelenerek hiicre verimliligini etkileyen degerlerine gore
optimizasyonu yapilmistir.

2. Malzeme ve yontem

2.1. Malzeme

Elektron tagima tabakasi kompakt TiO; sol-gel iiretim yontemi ile iiretilmistir. Alttags malzemesi olarak FTO Lumtec firmasindan temin
edilmistir. Elektron transfer tabaka malzemesi olarak; kompakt TiO- i¢in titanium isopropoxide (TTIP; 97%), ethanol (99.8%) ve HCI
(%36.5) kullanilmistir. Sentezlenen kompakt TiO2, homojen sekilde kaplanabilmesi igin SCS marka G3 model donel kaplama cihaz
yardimiyla kaplanmig ardindan tavlama iglemine tabi tutulmustur.

2.2. Alttaslarin Temizlenmesi

Hiicre iiretiminde alttag temizligi 6nemli bir role sahiptir. Bu ¢alismada, alttag olarak 25mm*25mm boyutlarinda ~8 ohm/sq dirence
sahip FTO alttaglar kullanilmadan 6nce temizleme islemi yapilmistir. Temizleme isleminde alttasa zarar vermemek ve kalinti
birakmamak i¢in 6ncelikle %2 Hellmanex (deterjan) ile sonikasyon islemi 20 dakika yapilmistir. Ardindan saf su ile durulama iglemi
yapilmistir (Saliba, 2016). Daha sonra sirasiyla etanol ve aseton i¢erisinde 10’ar dakika ultrasonikasyonda iglem yapilmistir. Yikama
islemi sonrasi saf su ile durulanarak azot ile kurutma islemi yapilmistir. Kalintilarin tamamen temizlenmesi i¢in 15 dakika boyunca
plazma temizleyici cihazi kullanilmigtir (Damgaci & Seyhan, 2021). Tiim temizlik asamalar1 Sekil 1’de gosterilmistir. Temizlenen
alttaglar elektron tasima katmani i¢in hazir halde inert ortamda bekletilmistir.

Azot ile Kurutma 15 dakika
20 dakika 10 dakika 10 dakika
Cam/ETo Hellmanex | | Aseton Etanol Plasma Cleaner
DI Su DI Su
Dl Su

Sekil 1. Kaplama isleminde kullanilan alttaglarin temizleme asamalari.

2.3. Kompakt TiO:

Bu ¢alismada, c-TiO; sol-jel yontemiyle iiretilerek FTO tizerine donel kaplama yardimiyla kaplanmustir. 0,30 M tetraizopropoksit
(TTIP) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozelti i¢in sirasiyla 1ml ethanole 300 pl TTIP ve Sul HCI ( 1ml ethanol igerisinde ¢6ziinen) 1ml
ethanol ile tamamlanarak etanol igerisinde ¢Oziilmiistiir. Bu soliisyonlara 2 M HCI igeren ¢ozelti damlatilarak gece boyunca
karistirilmigtir. Hazirlanan soliisyondan 100 pl alinarak 2 adimda c-TiO; donel kaplama yontemiyle kaplanmigtir. Bu kaplama
isleminde 1.adimda 10s boyunca 1000 rpm’de, 2. adimda sirasiyla 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 rpm’de 15 saniye boyunca
dondiiriilerek kaplama islemi yapilmistir. Kaplama isleminden sonra 10 dakika 100°C’de 6n tavlama islemi yapilmis ardindan 500°C’de
30 dakika boyunca kapakli 1s1l tabaka sisteminde tavlama islemi yapilmistir. Tavlama iglemi sonrasi FTO alttaslarin tizerine kaplanan
seffaf c-TiO; tabakas1 Sekil 2°de goriildiigii gibidir.
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2000 rpm 2500 rpm 3000 rpm 3500 rpm 4000 rpm

Sekil 2. Farkli donel kaplama hizlarinda FTO/cam alttas tizerine kaplanan c-TiO- ince filmler.

2.4. Karakterizasyon
Uretilen kompakt TiO; incefilmlerin karakterizasyonu igin kalihik 6lgiimii Bruker Dektak XT profilometre, kristal yapilarmin

incelenmesi i¢in PANalytical XRD ve son olarak sentezlenen malzemelerin yiizey goriintiisii i¢in ZEISS marka EVO40 model SEM
cihazlar1 kullanilmustir.

3.Bulgular ve Tartisma

3.1. Kahnlik optimizasyonu

Ugiincii nesil boya duyarl ve perovskit giines hiicrelerinde saydam iletken tabaka (TCO) iizerine kaplanan c-TiO2 , 50-150 nm kalinlik
araliklarinda ¢ok ince katman olarak kaplanmaktadir (Husain vd., 2018). Kaplanan elektron tabakasinda kalinlik 6nemli bir
parametredir. Ince filmin kalinhg 6nemli dlgiide devir hizi, siire, ¢ozelti miktar1 ve kaplama ortami dahil olmak iizere farkl
parametrelere baghdir (Tahir vd., 2017). TiO2, soliisyonundan bir pipet yardimiyla alinip donel kaplama cihazi ile tabloda verilen
dénme hiz1 ve siiresince dondiirelerek kaplanmistir. Sekil 3°de kaplanan c-TiO2’in profilometre sonucu verilmistir. Yesil bolge,
kaplanan c¢-TiO2’in homojen bir sekilde kaplandigimi ve kalinlik degerini gostermektedir. Sol tarafta goriilen pikler FTO kenarina
yapistirilan bant kenarinda biriken soliisyondan kaynaklanmaktadir. Tablo 2’de 2 adimda iiretilen ¢-TiO,’in farkli dondiirme hiz1 ve
stirelerine karsilik gelen kalinlik degerleri verilmistir. c-TiOz, 1000 rpm 10s, 4000 rpm 15 s dénel kaplama parametrelerinde literatiirle
uyumlu ve homojen olarak bagarili bir sekilde tiretilmistir.

Tablo 2. 2 adunda iiretilen ¢-TiO2’in kalinlik degerleri.

Déndiirme hiz1 ve Siiresi Kalinlik Degeri
1000 rpm 10s, 2000 rpm 15 s 160 nm
1000 rpm 10s, 2500 rpm 15 s 154 nm
1000 rpm 10s, 3000 rpm 15 s 81 nm
1000 rpm 10s, 3500 rpm 15 s 78 nm
1000 rpm 10s, 4000 rpm 15 s 62 nm
M ; )
wh
"

=ne

m
—

00 02 04

Fiot Lagend Cursor Status Cursor Control Watchlist  Ogy

12 [ Height Dtz Label '|'“*"" Label  Velue
® o o = FIE | reusenm
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Sekil 3. ¢-TiO, 62 nm kalinliktaki profilometre sonucu.
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3.2. ¢c-TiO2 Kristal Fazlarimin Analiz Sonuglar:

TiO, hem kristal hem de amorf formlarda, anataz, rutil ve brokit olmak tizere ii¢ kristal polimorfta bulunur. Bu ¢alismada, c-TiO; ‘ler
donel kaplama isleminden sonra 500°C’de tavlanmustir. Uretilen c-TiO;’lerin XRD sonuglarina gore TiO2’in anataz fazi1 350°C sicaklik
ve Ustiinde ortaya ¢ikan 25,3°’de agik bir sekilde goriilmektedir. TiO2’in anataz fazi, fotokatilitik aktive igin en aktif kristaldir
(Hashimoto vd., 2005, Fujishima vd., 2008, Nakata, K., & Fujishima, A. 2012). Anataz fazinda kristallenmeye sahip c-TiO; yiiksek
verimli perovskit giines hiicrelerinin elde edilmesinde biiyiik dneme sahiptir. Bu ¢alisgmada anataz fazinda c¢-TiO; tiim farkli tiretim

parametrelerinde Sekil 4’de goriildiigii gibi elde edilmistir.

Intenstiy (a.u)

Sekil4. FTO, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 rpm de kaplanan c-TiOz ince filmlerin XRD spektrumu (F:FTO, A:Anataz).
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3.3. ¢-TiO2 Yiizey Goriintiisii Sonuclari

TiO, kaplamasinin yiizey goriintiileri incelendiginde igne deligi yapisinin neredeyse hi¢ olmadigi, FTO yiizeyinin {izerine iyi bir sekilde
kaplandig1 goriilmiistiir. Igne deligi yapisinin olmamasi yada az olmasit perovskit hiicre verimliliginin yiiksek olacagmin bir
gostergesidir. Sekil 5°de 3500 rpm ve 4000 rpm’de dondiiriilerek kaplanan c-TiO;’in SEM goriintiisii verilmistir. Bu SEM goriintiileri
Meher ve arkadaslarinin’nin yaptig1 yiiksek verimli perovskit giines hiicresi elde edilen ¢alisma ile karsilastirildiginda oldukga benzer

oldugu goriilmistiir (Meher vd., 2014) .

. F F . —— 2500 rpm
12000

F —— 4000 rpm

[ F F —— 3500 rpm

4000 |
12000
8000
4000
12000

F F

L 3000 rpm

m

F F —— 2000 rpm

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (degree)
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Sekil 5. (a)Laboratuvarda iiretilen 3500 rpm’de iiretilen ¢-TiO2 SEM goriintiisii; (b) 4000 rpm’de iiretilen ¢c-TiO, SEM goriintlisii .

4. Sonuclar

Bu ¢alismada, perovskit giines hiicrelerinin 6nemli katmanlarinda biri olan TiO; sol-jel yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen TiOg,
FTO alttaglarinin iizerine donel kaplama cihazinin {izerinde 2000, 2500, 3000, 35000 ve 4000 rpm hizlarinda 15s boyunca dondiiriilerek
kaplanmistir. Ardindan 500°C’de 30 dakika boyunca tavlama islemiyle n tipi elektron tagima tabakasi elde edilmistir.

Bu tabakanin perovskit giines hiicreleri i¢in dnemi géz 6niine olarak karakterizasyonu yapilmigtir. Bunun sonucunda en ideal kalinlik
degeri 4000-rpm hizinda 62 nm ile elde edilmistir. XRD sonuglarinda faz pikleri incelendiginde 3500-4000 rpm araliginda
kristallenmenin en iyi oldugu goriilmiistiir. SEM goriintiileri incelendiginde 3500 ve 4000 rpm hizinda dondiiriilerek kaplanan c-
TiOy’lerde neredeyse hi¢ igne deligi yapisinin olusmadigi gézlenmistir. Bu sonuglar perovskit giines hiicrelerinde elektron transfer
tabakasinin ince, fotokatilitik aktive igin aktif kristalli, igne deligi yapisi az bir katman bagarili sekilde {iretilmistir. Daha sonraki
calismalarda katman kalinligmnin daha ince bir yapida olusturmak i¢in soliisyon miktarinda azaltmaya gidilecek tavlama siiresi ve
sicaklig1 yeniden optimize edilecektir.
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