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Öz: Organik-hibrit güneş hücreleri arasında en popüler olan metil amonyum kurşun iyodür 

(MAPbI3) fazlı perovskit güneş hücreleridir. Bunun nedeni perovskit güneş hücrelerinin sahip 

oldukları eşsiz özellikler ve yüksek verimlilikleridir. Ancak perovskite güneş hücreleri 

üretimlerinden hemen sonra verimlilik kaybı yaşamaktadır. Üretim yöntemleri bu verimlilik 

kaybının nedenlerinden biri olarak gösterilmektedir. Perovskite üretim yöntemleri incelendiğinde 

spin kaplama, termal buharlaştırma ve termal kimyasal buhar biriktirme (Thermal CVD) en çok 

kullanılan yöntemler olarak görülmektedir. Damla döküm yöntemi ise bölgesel olarak kristal 

üretiminde etkili bir yöntem olarak görülmektedir.  

Bu çalışmada kimyasal buhar biriktirme ve damla döküm yöntemleri birlikte kullanılarak MAPbI3 

filmler üretilmiştir. Elde edilen filmlerin morfolojik ve yapısal özellikleri SEM ve XRD yöntemleri 

kullanılarak belirlenmiştir. Üretilen perovskit filmler su buharına maruz bırakılmıştır. Su buharına 

bağlı olarak malzemelerde oluşan yaşlanma süreçleri elektriksel iletkenlik yöntemleri ile karakterize 

edilmiştir.   

Anahtar kelimeler: Damla döküm yöntemi, Kimyasal buhar biriktirme, Perovskit, İnce film, 

Yaşlandırma  

Determination of Aging Processes of Perovskite Films Produced by Drop Casting 

Method by Electrical Characterization Techniques 
 

Abstract: The most popular organic-hybrid solar cells are known to be perovskite solar cells with 

methyl ammonium lead iodide (MAPbI3) phase. This is due to the unique properties and high 

efficiency of perovskite solar cells. However, perovskite solar cells show a loss of efficiency shortly 

after their production. Production methods are cited as one of the reasons for this loss of efficiency. 

When perovskite production methods are examined, spin coating, thermal evaporation and thermal 

chemical vapor deposition (Thermal CVD) are seen as the most used methods. The drop casting 

method is seen as an effective method in the production of crystals locally.  

In this study, MAPbI3 films were produced by using chemical vapor deposition and drop casting 

methods together. The morphological and structural properties of the films obtained were determined 

by using SEM and XRD methods. The produced perovskite films were exposed to water vapor. 

Aging processes in materials due to water vapor have been characterized by electrical conductivity 

methods. 
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1. Giriş 

Güneş hücresi ailesinde en yeni olan malzeme grubu 3. nesil organik–hibrit ince film 

güneş hücreleridir. Organik-hibrit güneş hücreleri grubunda ise yine en popüler olanı 

perovskit yapıya sahip güneş hücreleridir. Kendine özel kristal formülüne sahip olan 

perovskitler ABX3 formülü ile tanımlanmaktadır. Perovskitler güneş hücreleri 

çalışmalarında ilk kez 2009 yılında Miyasaka ve çalışma arkadaşları tarafından 

kullanılmıştır [1]. Perovskit formları incelendiğinde bilim insanlarının en çok ilgisini 

çeken yapı ise metil amonyum iyodür (MAPbI3) (CH3NH3PbI3) formu olduğu 

görülmektedir. MAPbI3’ün bilim insanlarının bu kadar çok ilgisini çekmesinin nedeni 

ise MAPbI3 sahip olduğu difüzyon uzunluğu (Ld), yük taşıyıcı yaşam süresi, yük taşıyıcı 

mobilite değerleri ve güneş hücresi uygulamalarında elde edilen yüksek verimlilikler 

gösterilebilir [2–14]. MAPbI3 üretim yöntemleri incelendiğinde literatürde en çok 

karşılaşılan üretim yöntemleri spin kaplama, termal buharlaştırma ve termal CVD 

olduğu görülmektedir. MAPbI3 güneş hücrelerinde üretim sonrasında atmosferik 

koşullardan kaynaklı olarak verimlilik değerlerinde belirgin düşüşler olduğu literatürde 

belirtilmiştir[15,16]. Verimlilik değerlerindeki bu düşüşe kararsızlık ya da yarı kararlılık 

(metastability) etkisi denmektedir. Literatür incelendiğinde kararsızlığın sebebi olarak 

üretim yöntemi ve bazı stres faktörleri (su buharı, O2 gazı, UV ışık, sıcaklık) 

gösterilmiştir[17–22]. MAPbI3 filmlerde oluşan bu değişimlerin anlaşılması kararsızlık 

ya da yarı kararlılığın anlaşılmasını buna bağlı olarak da MAPbI3 güneş hücrelerinin 

ticari potansiyelinin artmasını sağlayabilir. 

Bu çalışmada termal CVD ve damla döküm yöntemleri kullanılarak iki adımda MAPbI3 

filmler üretilmiştir. Üretim yönteminde ilk adımda PbI2 filmler termal CVD ile 

üretilmiştir. İkinci adımda MAI solüsyon PbI2 filmlerin üzerine damlatma yöntemi ile 

uygulanarak MAPbI3 filmler üretilmiştir. İki adımlı olarak üretilen MAPbI3 filmler 

literatürde belirtilen stres faktörlerine maruz bırakılarak kararsızlık ya da yarı kararlılık 

durumları anlaşılmaya çalışılmıştır. Üretilmiş olan MAPbI3 filmler yapısal ve 

morfolojik karakterizasyonları için sırası ile XRD ve SEM ölçümleri 

gerçekleştirilmiştir. Elektriksel karakterizasyonlar üç farklı atmosferik koşulda 

(laboratuvar atmosferinde, vakum atmosferinde ve su buharı atmosferinde) ve sırası ile 

zamana bağlı karanlık iletkenlik, sıcaklığa bağlı karanlık iletkenlik ve fotoiletkenlik 

ölçümleri şeklinde gerçekleştirilmiştir. 

2. Materyal ve Metot 

Metil amonyum kurşun iyodür filmler pürüzsüz mikroskop camı üzerine büyütülmüştür. 

Mikroskop camları mekanik temizliklerinin tamamlanmasının ardından ultasonik 

banyoda kimyasal temizlik sürecine tabi tutulmuştur. Temizlik ile ilgili daha fazla bilgi 

için yazarların yayınladığı önceki makale incelenebilir [23]. Metil amonyum kurşun 

iyodür filmler iki adımla bir üretim sistemi ile büyütülmüştür. İlk adım olarak kurşun 

iyodür (PbI2) (Sigma Aldrich %98) 0,6 gr krozenin içerisine yerleştirildikten sonra 

termal CVD yöntemi ile mikroskop camlarının üzerine büyütülerek PbI2 matrisi elde 

edilmiştir. Ardından 0,2 gr MAI (Sigma Aldrich %98) 20 ml 2-propanol ile 

çözdürülmüş, 0,5 ml olacak şekilde PbI2 matrislerinin üzerine damlatılmış ve 80 ℃’de 

ısıtılmış yüzey üzerinde 1 dakika bekletilerek MAPbI3 filmler elde edilmiştir. Üretilen 

MAPbI3 filmlerin üretim detayları Tablo 1’de sunulmuştur. MAPbI3 malzemelerin 

morfolojik yapısı SEM sistemi ile ölçülmüştür. Malzemelerin kristalografik formlarının 

belirlenebilmesi için XRD ölçümleri alınmıştır. Ardından MAPbI3 filmler üzerine 500 

nm kalınlığında gümüş kontaklar atılmıştır. Gümüş kontaklar eş yüzey kontak 

geometrisinde olup kontaklar arası mesafe 0,05 mm ve kontak boyları 0,5 mm dir. 
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Tablo 1. MAPbI3 Filmlerin Üretim Detayları 

 

Malzeme 

Kodu 

PbI2 

Büyütme 

Yöntemi 

MAI 

Büyütme 

Yöntemi 

PbI2 

Bileşik 

ağırlığı 

(gr) 

MAI 

Bileşik 

ağırlığı 

(gr) 

PbI2 

Büyütme 

Sıcaklığı 

(℃) 

MAI 

Büyütme 

Sıcaklığı 

(℃) 

T-DP-1 Termal 

CVD 

Damla 

Döküm 

0,6 0,2 340 80 

T-DP-2 Termal 

CVD 

Damla 

Döküm 

0,6 0,2 400 80 

 

 

3. Bulgular 

3.1. Yapısal Analiz Bulguları 

Şekil 1’de üretilen MAPbI3 filmlerin 10.000 kat büyütülmüş olan SEM görüntüleri 

sunulmuştur. Her iki filmde de kübik kristal yapıların oluştuğu görülmektedir. Ancak 

400 ℃’de üretilen filmde daha büyük kristal öbekleri ve daha kompakt bir yapı 

gözlenirken 340 ℃’de üretilen film daha küçük kristal öbekleri ve daha gözenekli bir 

form oluştuğu net olarak görülmektedir. Bu durum 340 ℃ ile üretilen MAPbI3 filmde 

daha fazla yüzey alanı oluşmasına neden olmaktadır. Sonuç olarak 340 ℃ ile üretilen 

MAPbI3 filmin sahip olduğu morfoloji su buharı ve diğer gazların yüzeyde tutunma ve 

kimyasal bağ yapma ihtimalini arttırmaktadır. 

 

Şekil 1. MAPbI3 filmlerin 10.000 kat büyütülmüş SEM yüzey morfoloji görüntüleri a) T-DP-1 kodlu 

filmin, b) T-DP-2 kodlu filmin 

 

Şekil 2’de üretilmiş olan MAPbI3 filmlerin XRD analizleri sunulmaktadır. T-DP-1 

kodlu malzemede kristal yapı Pnma yapısına ait (330) ve (352) düzlemleri yönünde 

baskınlaşmıştır. T-DP-2 kodlu malzemede kristal yapı (521) düzlemi (52 derecedeki 

pik) yönünde baskın bir tercihli yönelime sahiptir. XRD analizlerine incelendiğinde 

filmlerin kristal örgü parametreleri Ortorombik ve Tetragonal olacak şekilde iki fazda 

oluştuğu görülmektedir. Elde edilen XRD sonuçları literatürde tanımlı MAPbI3 

Ortorombik ve Tetragonal sonuçları ile örtüşmektedir[24]. 

 

a b
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Şekil 2. MAPbI3 filmlerin XRD analizleri a) T-DP-1 kodlu malzemenin, b) T-DP-2 kodlu malzemenin 

 

3.2. Elektriksel İletkenlik Bulguları 

Her iki malzeme de üretimlerinden sonra ister istemez laboratuvar atmosferine maruz 

kalmıştır. Bu neden ile malzemelerin ölçümleri laboratuvar atmosferinden 

başlamaktadır. Laboratuvar atmosferinde ve 300 K sıcaklıktaki malzemeler kriyostat’a 

koyulduktan sonra Ohmik gerilim altında zamana bağlı karanlık iletkenlik değerleri 

kayıt altına alınmıştır. Karanlık iletkenlik değerlerindeki değişimin minimum olduğu 

durum, yani kararlı olduğu durum, zamana bağlı olarak alınan grafikten 

belirlenmektedir. Laboratuvar atmosferinde karanlık iletkenlik değerlerinin kararlı 

olması ile vakum pompası çalıştırılarak sistem vakum ortamına alınmaktadır. Vakum ilk 

15’dk içerisinde 1×10-5 mBar seviyesine ulaşmaktadır. Şekil 3’de MAPbI3 filmin 

laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine geçerken Ohmik gerilim altında zamana 

bağlı karanlık iletkenlik değerlerindeki değişimler gösterilmektedir. Şekil 3 a’da 

görüleceği gibi T-DP-1 kodlu malzeme laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine 

geçişi sırasında karanlık iletkenlik değerlerinde yaklaşık olarak 6 katlık bir azalma 

belirlenmiştir. Vakum atmosferine geçerken gerçekleşen bu azalmanın temel nedeni 

malzeme yüzeyine fiziksel olarak tutunan laboratuvar atmosferindeki moleküllerin 

vakum ortamı ile yüzeyden uzaklaşması ve malzemenin kendi iletkenlik değerlerinin 

okunmaya başlamasından kaynaklıdır. Şekil 3 b’de T-DP-2 kodlu MAPbI3 filmin 

laboratuvar atmosferinden vakum atmosferinde geçişi sırasında karanlık iletkenlik 

değerlerinde önce 2 katlık bir azalma ardından kararlı hale geldiğinde ise laboratuvar 

atmosferine göre yaklaşık 1 katlık bir azalma gösterdiği belirlenmiştir. Bu durum temel 

olarak T-DP-2 kodlu malzemenin yüzeyine çok az miktarda laboratuvar atmosferinde 

bulunan gazların tutunabildiğini göstermektedir.  

 

 

 

 

 

a b
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Şekil 3. a) T-DP-1 kodlu malzemenin laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine geçişi sırasındaki 

karanlık iletkenlik bulguları, b) T-DP-2 kodlu malzemenin laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine 

geçişi sırasındaki karanlık iletkenlik bulguları 
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Şekil 4. a) T-DP-1 kodlu malzemenin saf su buharı yaşlandırma uygulaması sırasındaki karanlık 

iletkenlik bulguları, b) T-DP-2 kodlu malzemenin saf su buharı yaşlandırma uygulaması sırasındaki 

karanlık iletkenlik bulguları 
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Malzemeler vakum atmosferinde kararlı hale geldikten sonra 400 K’de 30 dakika ısıl 

işleme tabii tutulmuştur. Malzemelerin vakum atmosferi bozulmadan 300 K’e kadar 

soğumalarının ardından yine vakum atmosferinde zamana bağlı karanlık iletkenlik 

değerleri kayıt altına alınmıştır. Her iki malzeme de vakum atmosferinde zamana bağlı 

karanlık iletkenlik değerleri kayıt altına alınırken sisteme saf su buharı gönderilmiştir. 

Saf su buharı uygulaması ile malzemelerde oluşan karanlık iletkenlik değişimleri Şekil 

4’de sunulmuştur.  

Her iki malzemeye de 300 K’de karanlık ortamda 30 dakika boyunca saf su buharı 

uygulaması gerçekleştirilmiştir. Her iki malzemede de su buharı uygulamasında 

karanlık iletkenlik değerleri yaklaşık 10.000 kat artış sergilemiştir. Yine her iki 

malzemenin de su buharı uygulaması kapatılmasının ardından karanlık iletkenlik 

değerleri yaklaşık 10.000 kat düşmüştür. Şekil 4 a’da gösterildiği gibi T-DP-1 kodlu 

MAPbI3 film su buharı uygulaması sonrası vakuma alınması ile karanlık iletkenlik 

değerlerinde bir miktar daha azalma gerçekleşmiştir. Ancak malzemenin karanlık 

iletkenlik değerlerinin kararlı hale gelmesi ile su buharı uygulaması öncesi ve su buharı 

uygulaması sonrası karanlık iletkenlik değerleri karşılaştırıldığında karanlık iletkenlik 

değerlerinde yaklaşık olarak 5 katlık bir artış olduğu belirlenmiştir. Şekil 4 b’de ise T-

DP-2 kodlu MAPbI3 filmin su buharı uygulaması sonrası vakumda karanlık iletkenlik 

değerleri kararlı hale geldiğinde elde edilen değer su buharı uygulaması öncesindeki 

değerle karşılaştırıldığında hata sınırları içerisinde bir değişim olmadığı söylenebilir. 

3.3. Karanlık İletkenlik ve Fotoiletkenlik Özet Bulguları 

Şekil 5 ’de her iki malzemeye de uygulanan bütün adımlar sonrasında kararlı 

durumlarda elde edilen karanlık ve fotoiletkenlik değerleri özet grafik olarak 

sunulmuştur. Şekil 5 a incelendiğinde T-DP-1 kodlu malzemenin karanlık iletkenlik 

değeri vakum ortamına alınması ile azalmakta, ısıl işlem-1 ile artış göstermekte, su 

buharı uygulaması sonrası gerçekleştirilen ikinci ısıl işlem ile ısıl işlem-1 değerine göre 

artış sergilediği görülmektedir. Buna karşın T-DP-2 kodlu malzemede su buharı 

uygulaması dışında karanlık iletkenlik değerlerinde kayda değer belirgin bir değişim 

olmadığı görülmektedir. 

Şekil 5 b incelendiğinde ise T-DP-1 kodlu malzemenin fotoiletkenlik değerlerinin 

karanlık iletkenlik ile benzer bir davranış modeline sahip olduğu görülmektedir. Ancak 

T-DP-2 kodlu malzemenin fotoiletkenlik değerleri incelendiğinde karanlık iletkenlik 

değerlerinden farklı olarak sistemin vakuma alınması ile fotoiletkenlik değerlerinde 

önce azalma ardından ısıl işem-1 uygulaması ile yeniden artış, su buharı uygulaması ile 

yeniden bir miktar azalma ve ikinci ısıl işlem uygulaması ile birinci ısıl işlem 

uygulamasında elde edilen fotoiletkenlik değerlerine geri geldiği görülmektedir. Bu 

durum T-DP-2 kodlu malzemenin yasak enerji aralığında iletkenlik bandına yakın 

bölgelerde farklı atmosferik koşulların uygulanmasından kaynaklı olarak elektronik 

kusur yoğunluklarında değişimlerin oluştuğunu ancak bu değişimlerin ısıl işlem 

uygulamaları ile ortadan kalkarak atmosferik koşulların bu malzeme özelinde tamamen 

geri dönüşümlü etkilere sebep olduğunu göstermektedir. 
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Şekil 5. a) MAPbI3 filmlerin farklı atmosferik koşullarda kararlı durum karanlık iletkenlik değişimleri, b) 

MAPbI3 filmlerin farklı atmosferik koşullarda kararlı durum fotoiletkenlik değişimleri. F: Işık akısı, Boş 

semboller T-DP-1, dolu semboller T-DP-2 kodlu malzemeyi göstermektedir.  

4. Sonuç ve Yorum 

MAPbI3 filmlerin üretimi sırasında termal CVD ve damla döküm yöntemleri 

kullanılmıştır. Termal CVD yöntemi ile büyütme sıcaklığına bağlı olarak farklı 

morfolojik yapıda PbI2 matrisleri büyütülmüştür. MAI’ün damla döküm yöntemi 

kullanılarak PbI2 matrisi üzerine uygulanması ile ince filmlerde kristallenmeler 

gözlemlenmiştir. Ancak ince filmlerdeki temel gözenekli yapının kaynağı ilk olarak 

büyütülen PbI2 matrisinden kaynaklanmaktadır [23]. İnce filmlerin yüzeyinde oluşan 

gözenekli ya da kompakt morfoloji özellikle atmosferik yaşlandırmalarda gaz 
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moleküllerinin fiziksel tutunmasına ya da kimyasal bağ yapmasına imkan 

sağlamaktadır. Üretilen filmlerde laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine 

geçişleri sırasında karanlık iletkenlik değerlerindeki değişimlerin temel nedeni 

laboratuvar atmosferinde iken malzeme yüzeyine ve ara yüzeylerine fiziksel olarak 

tutunan atmosferik gazlardır. Fiziksel olarak tutunan bu moleküller malzeme yüzeyinde 

paralel bir direnç etkisi oluşturarak malzemenin iletkenlik değerlerini etkilemektedir. 

Yine fiziksel olarak tutunan bu moleküller sistemin vakuma alınması ile malzemeden 

uzaklaşarak yüzeydeki paralel direnç etkisini ortadan kalkmasına neden olurlar. Bu 

durum malzemenin kendi iletkenlik değerlerinin okunmasına imkan sağlar. Bu neden ile 

yaşlandırma işlemleri tek gaz atmosferinde, kararsızlık çalışmalarının karşılaştırılmaları 

ise vakum altında alınan ölçümler arasında yapılmalıdır. 

Malzemelere uygulanan su buharı da laboratuvar atmosferindeki etkiye benzer bir 

şekilde malzemelerin kontakları arasında bir paralel direnç oluşmasına neden olur. 

Ancak bu sefer su moleküllerinden kaynaklı olarak paralel direnç düşer ve karanlık 

iletkenlik değerlerinde yaklaşık 10.000 katlık artış gözlemlenir. Bu etkinin bir kısmı 

sistemin vakuma alınması ile ortadan kalkar. Ancak yüzey yapısı gözenekli ve ara 

yüzey alanı daha büyük olan malzemelerde su buharı kimyasal bağ yaparak malzemenin 

iletkenlik değerlerini geri dönüşümsüz olarak değiştirebilir.  

Fermi seviyesi ile iletkenlik bandı arasında çoğunluğa sahip elektronik kusurlar karanlık 

iletkenlik değerlerinin şekillenmesini sağlar. Ancak malzemelere ışık uygulanması ile 

Fermi seviyesi yarı kararlı Fermi seviyelerine (Efn, Efp) ayrılır ve yarı kararlı Fermi 

seviyelerin iletkenlik/değerlik bandına yaklaşır. İletkenlik bandına yaklaşan Efn Fermi 

seviyesi yasak enerji aralığındaki sadece dar bir alandaki elektronik kusur durumları ile 

fotoiletkenliğin belirlenmesini sağlar. Böylece bu dar alanda atmosferik koşullardan 

kaynaklı olarak farklı elektronik kusurların yoğunluğu değişebilir ve bu değişime bağlı 

olarak fotoiletkenlik değerleri değişebilir. Böylece karanlık iletkenlik değerlerinde 

belirlenemeyen etkiler fotoiletkenlik ölçümleri ile algılanabilir.  
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