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Oz: Organik-hibrit giines hiicreleri arasinda en popiiler olan metil amonyum kursun iyodiir
(MAPDI3) fazli perovskit giines hiicreleridir. Bunun nedeni perovskit giines hiicrelerinin sahip
olduklar1 essiz Ozellikler ve yiiksek verimlilikleridir. Ancak perovskite giines hiicreleri
iiretimlerinden hemen sonra verimlilik kaybi yasamaktadir. Uretim yontemleri bu verimlilik
kaybinin nedenlerinden biri olarak gosterilmektedir. Perovskite iiretim ydntemleri incelendiginde
spin kaplama, termal buharlastirma ve termal kimyasal buhar biriktirme (Thermal CVD) en ¢ok
kullanilan yontemler olarak goriilmektedir. Damla dokiim yontemi ise bolgesel olarak kristal
iiretiminde etkili bir yontem olarak goriilmektedir.

Bu ¢aligmada kimyasal buhar biriktirme ve damla dékiim yontemleri birlikte kullanilarak MAPbI3
filmler tiretilmistir. Elde edilen filmlerin morfolojik ve yapisal 6zellikleri SEM ve XRD yo6ntemleri
kullanilarak belirlenmistir. Uretilen perovskit filmler su buharma maruz birakilmistir. Su buharina
bagli olarak malzemelerde olugan yaslanma siiregleri elektriksel iletkenlik yontemleri ile karakterize
edilmistir.

Anahtar kelimeler: Damla dokiim yéntemi, Kimyasal buhar biriktirme, Perovskit, ince film,
Yaslandirma

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, MAPDI; 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.

Key words: Drop casting, Chemical vapour deposition, Perovskite, Thin film, Ageing

Aysegiil COSGUN, aysgl.cosgun@gmail.com, ORCID: https://orcid.org/0000-0002-0446-5935
Gokhan YILMAZ, gyilmaz@mehmetakif.edu.tr, ORCID: https://orcid.org/0000-0003-0834-9736




1. Giris

Giines hiicresi ailesinde en yeni olan malzeme grubu 3. nesil organik—hibrit ince film
giines hiicreleridir. Organik-hibrit giines hiicreleri grubunda ise yine en popiiler olani
perovskit yapiya sahip giines hiicreleridir. Kendine 6zel kristal formiiliine sahip olan
perovskitler ABXsz formiilii ile tanimlanmaktadir. Perovskitler giines hiicreleri
calismalarinda ilk kez 2009 yilinda Miyasaka ve calisma arkadaslar1 tarafindan
kullanilmustir [1]. Perovskit formlar1 incelendiginde bilim insanlarinin en ¢ok ilgisini
¢ceken yapr ise metil amonyum iyodir (MAPbI3) (CHsNHsPbls) formu oldugu
gorilmektedir. MAPDbIz’lin bilim insanlarinin bu kadar ¢ok ilgisini ¢ekmesinin nedeni
ise MAPDI3 sahip oldugu difiizyon uzunlugu (L), yiik tasiyic1 yasam siiresi, yiik tasiyici
mobilite degerleri ve giines hiicresi uygulamalarinda elde edilen yiiksek verimlilikler
gosterilebilir [2-14]. MAPDI3 iiretim yontemleri incelendiginde literatiirde en ¢ok
karsilagilan iiretim yontemleri spin kaplama, termal buharlastirma ve termal CVD
oldugu goriilmektedir. MAPDbIz giines hiicrelerinde {iretim sonrasinda atmosferik
kosullardan kaynakli olarak verimlilik degerlerinde belirgin diisiisler oldugu literatiirde
belirtilmistir[15,16]. Verimlilik degerlerindeki bu diisiise kararsizlik ya da yar1 kararlilik
(metastability) etkisi denmektedir. Literatiir incelendiginde kararsizligin sebebi olarak
iretim yontemi ve bazi stres faktorleri (su buhari, O; gazi, UV 1sik, sicaklik)
gosterilmistir[17-22]. MAPDI3 filmlerde olusan bu degisimlerin anlasilmasi kararsizlik
ya da yari kararliligin anlasilmasini buna bagli olarak da MAPDbIz giines hiicrelerinin
ticari potansiyelinin artmasini saglayabilir.

Bu calismada termal CVD ve damla dokiim yontemleri kullanilarak iki adimda MAPbI3
filmler iiretilmistir. Uretim ydnteminde ilk adimda Pbl. filmler termal CVD ile
tiretilmistir. Ikinci adimda MALI soliisyon Pbl, filmlerin iizerine damlatma yontemi ile
uygulanarak MAPDIs filmler iiretilmistir. Iki adimli olarak iiretilen MAPDIz filmler
literatiirde belirtilen stres faktorlerine maruz birakilarak kararsizlik ya da yar1 kararlilik
durumlar1 anlasilmaya calisilmistir. Uretilmis olan MAPDIz filmler yapisal ve
morfolojik  karakterizasyonlar1 i¢in swrast ile XRD ve SEM Odlglimleri
gerceklestirilmistir. Elektriksel karakterizasyonlar ii¢ farkli atmosferik kosulda
(laboratuvar atmosferinde, vakum atmosferinde ve su buhari atmosferinde) ve sirasi ile
zamana bagli karanlik iletkenlik, sicakliga bagli karanlik iletkenlik ve fotoiletkenlik
Olctimleri seklinde gergeklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Metil amonyum kursun iyodiir filmler piiriizsiiz mikroskop camu iizerine biiyiitiilmiistiir.
Mikroskop camlari mekanik temizliklerinin tamamlanmasmin ardindan ultasonik
banyoda kimyasal temizlik siirecine tabi tutulmustur. Temizlik ile ilgili daha fazla bilgi
icin yazarlarin yayinladigi 6nceki makale incelenebilir [23]. Metil amonyum kursun
iyodiir filmler iki adimla bir {iretim sistemi ile bilyiitiilmiistiir. Ilk adim olarak kursun
iyodiir (Pbl2) (Sigma Aldrich %98) 0,6 gr krozenin igerisine yerlestirildikten sonra
termal CVD yontemi ile mikroskop camlarinin iizerine biyiitiilerek Pbl> matrisi elde
edilmistir. Ardindan 0,2 gr MAI (Sigma Aldrich %98) 20 ml 2-propanol ile
¢Ozdirilmis, 0,5 ml olacak sekilde Pbl>, matrislerinin iizerine damlatilmis ve 80 °C’de
1sitilmis yiizey iizerinde 1 dakika bekletilerek MAPbI3 filmler elde edilmistir. Uretilen
MAPDI3 filmlerin iiretim detaylari Tablo 1°de sunulmustur. MAPblz malzemelerin
morfolojik yapist SEM sistemi ile Ol¢iilmiistiir. Malzemelerin kristalografik formlarinin
belirlenebilmesi i¢in XRD o6l¢timleri alinmistir. Ardindan MAPDI3 filmler {izerine 500
nm kalinliginda giimiis kontaklar atilmistir. Giimiis kontaklar es yilizey kontak
geometrisinde olup kontaklar aras1 mesafe 0,05 mm ve kontak boylar1 0,5 mm dir.
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Tablo 1. MAPbI; Filmlerin Uretim Detaylar

Malzeme Pbl2 MAI Pbl2 MAI Pbl2 MAI
Kodu Bilyiitme  Biiyiitme Bilesik  Bilesik Biiyiitme Biiyiitme
Yontemi Yontemi agirhgr  agirhgr  Sicakhigr  Sicakhgi

(gn) (gr) (°C) (°C)
T-DP-1 Termal Damla 0,6 0,2 340 80
CVD Dokiim
T-DP-2 Termal Damla 0,6 0,2 400 80
CVvD Dékiim

3. Bulgular
3.1. Yapisal Analiz Bulgular

Sekil 1°de iiretilen MAPDIs filmlerin 10.000 kat biiyiitiilmiis olan SEM goriintiileri
sunulmustur. Her iki filmde de kiibik kristal yapilarin olustugu goriilmektedir. Ancak
400 °C’de iretilen filmde daha biiyiik kristal obekleri ve daha kompakt bir yapi
gozlenirken 340 °C’de iiretilen film daha kiiglik kristal 6bekleri ve daha gézenekli bir
form olustugu net olarak goriilmektedir. Bu durum 340 °C ile iretilen MAPbIz filmde
daha fazla ylizey alan1 olusmasina neden olmaktadir. Sonug olarak 340 °C ile iiretilen
MAPDI3 filmin sahip oldugu morfoloji su buhar1 ve diger gazlarin yiizeyde tutunma ve
kimyasal bag yapma ihtimalini arttirmaktadir.

Sekil 1. MAPbI;3 filmlerin 10.000 kat biiyiitiilmiis SEM yiizey morfoloji goriintiileri a) T-DP-1 kodlu
filmin, b) T-DP-2 kodlu filmin

Sekil 2’de iiretilmis olan MAPbIz filmlerin XRD analizleri sunulmaktadir. T-DP-1
kodlu malzemede kristal yap1 Pnma yapisina ait (330) ve (352) diizlemleri yoniinde
baskinlagsmigtir. T-DP-2 kodlu malzemede kristal yap1 (521) diizlemi (52 derecedeki
pik) yoniinde baskin bir tercihli yonelime sahiptir. XRD analizlerine incelendiginde
filmlerin kristal 6rgli parametreleri Ortorombik ve Tetragonal olacak sekilde iki fazda
olustugu goriilmektedir. Elde edilen XRD sonuclar1 literatiirde tanimli MAPDbI3
Ortorombik ve Tetragonal sonuglari ile 6rtiismektedir[24].
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Sekil 2. MAPDI3 filmlerin XRD analizleri a) T-DP-1 kodlu malzemenin, b) T-DP-2 kodlu malzemenin

3.2. Elektriksel Iletkenlik Bulgular:

Her iki malzeme de iiretimlerinden sonra ister istemez laboratuvar atmosferine maruz
kalmistir. Bu neden ile malzemelerin Ol¢imleri laboratuvar atmosferinden
baslamaktadir. Laboratuvar atmosferinde ve 300 K sicakliktaki malzemeler Kriyostat’a
koyulduktan sonra Ohmik gerilim altinda zamana bagli karanlik iletkenlik degerleri
kayit altina alinmistir. Karanlik iletkenlik degerlerindeki degisimin minimum oldugu
durum, vyani Kkararli oldugu durum, =zamana bagli olarak alinan grafikten
belirlenmektedir. Laboratuvar atmosferinde karanlik iletkenlik degerlerinin kararl
olmasi ile vakum pompasi ¢alistirilarak sistem vakum ortamina alinmaktadir. Vakum ilk
15°dk igerisinde 1x10° mBar seviyesine ulasmaktadir. Sekil 3’de MAPbIs filmin
laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine gecerken Ohmik gerilim altinda zamana
bagli karanlik iletkenlik degerlerindeki degisimler gosterilmektedir. Sekil 3 a’da
goriilecegi gibi T-DP-1 kodlu malzeme laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine
gecisi sirasinda karanlik iletkenlik degerlerinde yaklasik olarak 6 katlik bir azalma
belirlenmigstir. Vakum atmosferine gegerken gergeklesen bu azalmanin temel nedeni
malzeme yiizeyine fiziksel olarak tutunan laboratuvar atmosferindeki molekiillerin
vakum ortami ile ylizeyden uzaklasmasi ve malzemenin kendi iletkenlik degerlerinin
okunmaya baglamasindan kaynaklidir. Sekil 3 b’de T-DP-2 kodlu MAPDI3 filmin
laboratuvar atmosferinden vakum atmosferinde gecisi sirasinda karanlik iletkenlik
degerlerinde once 2 katlik bir azalma ardindan kararli hale geldiginde ise laboratuvar
atmosferine gore yaklasik 1 katlik bir azalma gosterdigi belirlenmistir. Bu durum temel
olarak T-DP-2 kodlu malzemenin yiizeyine ¢ok az miktarda laboratuvar atmosferinde
bulunan gazlarin tutunabildigini gostermektedir.
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Sekil 3. a) T-DP-1 kodlu malzemenin laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine gegisi sirasindaki
karanlik iletkenlik bulgulari, b) T-DP-2 kodlu malzemenin laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine

gecisi sirasindaki karanlik iletkenlik bulgulari

48




1()1

-_—
°I
N

(Slcm)
S

Karanhk
-—
o

A
1

€

0 : °

2 ] o
%10'3'; ° .
g

© 10™- —

107 b’
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dk)

Sekil 4. a) T-DP-1 kodlu malzemenin saf su buhari yaglandirma uygulamasi sirasindaki karanlik
iletkenlik bulgulari, b) T-DP-2 kodlu malzemenin saf su buhar1 yaglandirma uygulamasi sirasindaki
karanlik iletkenlik bulgulari




Malzemeler vakum atmosferinde kararli hale geldikten sonra 400 K’de 30 dakika 1s1l
isleme tabii tutulmustur. Malzemelerin vakum atmosferi bozulmadan 300 K’e kadar
sogumalarinin ardindan yine vakum atmosferinde zamana bagli karanlik iletkenlik
degerleri kayit altina alinmistir. Her iki malzeme de vakum atmosferinde zamana bagl
karanlik iletkenlik degerleri kayit altina alinirken sisteme saf su buhar1 gonderilmistir.
Saf su buhar1 uygulamasi ile malzemelerde olusan karanlik iletkenlik degisimleri Sekil
4’de sunulmustur.

Her iki malzemeye de 300 K’de karanlik ortamda 30 dakika boyunca saf su buhari
uygulamasi gergeklestirilmistir. Her iki malzemede de su buhari uygulamasinda
karanhik iletkenlik degerleri yaklasik 10.000 kat artis sergilemistir. Yine her iki
malzemenin de su buhari uygulamasi kapatilmasimin ardindan karanlik iletkenlik
degerleri yaklasik 10.000 kat diismiistiir. Sekil 4 a’da gosterildigi gibi T-DP-1 kodlu
MAPDI3 film su buhari uygulamasi sonrast vakuma alinmasi ile karanlik iletkenlik
degerlerinde bir miktar daha azalma gergeklesmistir. Ancak malzemenin karanlik
iletkenlik degerlerinin kararli hale gelmesi ile su buhar1 uygulamasi 6ncesi ve su buhari
uygulamasi sonrast karanlik iletkenlik degerleri karsilastirildiginda karanlik iletkenlik
degerlerinde yaklasik olarak 5 katlik bir artis oldugu belirlenmistir. Sekil 4 b’de ise T-
DP-2 kodlu MAPDBI3 filmin su buhar1 uygulamasi sonrast vakumda karanlik iletkenlik
degerleri kararli hale geldiginde elde edilen deger su buhari uygulamasi Oncesindeki
degerle karsilastirildiginda hata sinirlari igerisinde bir degisim olmadigi sdylenebilir.

3.3. Karanlik Iletkenlik ve Fotoiletkenlik Ozet Bulgulari

Sekil 5 ’de her iki malzemeye de uygulanan biitlin adimlar sonrasinda kararl
durumlarda elde edilen karanlik ve fotoiletkenlik degerleri Gzet grafik olarak
sunulmustur. Sekil 5 a incelendiginde T-DP-1 kodlu malzemenin karanlik iletkenlik
degeri vakum ortamina alinmasi ile azalmakta, 1s1l islem-1 ile artis gostermekte, su
buhar1 uygulamasi sonrasi gergeklestirilen ikinci 1s1l islem ile 1s1l iglem-1 degerine gore
artis sergiledigi goriilmektedir. Buna karsin T-DP-2 kodlu malzemede su buhari
uygulamas: disinda karanlik iletkenlik degerlerinde kayda deger belirgin bir degisim
olmadig goriilmektedir.

Sekil 5 b incelendiginde ise T-DP-1 kodlu malzemenin fotoiletkenlik degerlerinin
karanlik iletkenlik ile benzer bir davranis modeline sahip oldugu goriilmektedir. Ancak
T-DP-2 kodlu malzemenin fotoiletkenlik degerleri incelendiginde karanlik iletkenlik
degerlerinden farkli olarak sistemin vakuma alinmasi ile fotoiletkenlik degerlerinde
once azalma ardindan 1s1l isem-1 uygulamasi ile yeniden artis, su buhar1 uygulamasi ile
yeniden bir miktar azalma ve ikinci 1s1l islem uygulamasi ile birinci 1s1l islem
uygulamasinda elde edilen fotoiletkenlik degerlerine geri geldigi goriilmektedir. Bu
durum T-DP-2 kodlu malzemenin yasak enerji araliginda iletkenlik bandina yakin
bolgelerde farkli atmosferik kosullarin uygulanmasindan kaynakli olarak elektronik
kusur yogunluklarinda degisimlerin olustugunu ancak bu degisimlerin 1s1l islem
uygulamalari ile ortadan kalkarak atmosferik kosullarin bu malzeme 6zelinde tamamen
geri dontisiimlii etkilere sebep oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 5. a) MAPbI; filmlerin farkli atmosferik kosullarda kararli durum karanlik iletkenlik degisimleri, b)
MAPDI; filmlerin farkli atmosferik kosullarda kararli durum fotoiletkenlik degisimleri. F: Isik akisi, Bos
semboller T-DP-1, dolu semboller T-DP-2 kodlu malzemeyi gostermektedir.

4. Sonug ve Yorum

MAPDI3 filmlerin iiretimi sirasinda termal CVD ve damla dokiim yontemleri
kullanilmistir. Termal CVD yontemi ile biiylitme sicakligina bagli olarak farkl
morfolojik yapida Pbl, matrisleri biyiitilmiistir. MAI’Gin damla dokiim yontemi
kullanilarak PDbl, matrisi iizerine uygulanmasi ile ince filmlerde kristallenmeler
gozlemlenmistir. Ancak ince filmlerdeki temel gozenekli yapmin kaynagi ilk olarak
biiyiitiilen Pbl, matrisinden kaynaklanmaktadir [23]. Ince filmlerin yiizeyinde olusan
gozenekli ya da kompakt morfoloji oOzellikle atmosferik yaslandirmalarda gaz
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molekiillerinin  fiziksel tutunmasina ya da kimyasal bag yapmasma imkan
saglamaktadir. Uretilen filmlerde laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine
gecisleri sirasinda  karanlhik iletkenlik degerlerindeki degisimlerin temel nedeni
laboratuvar atmosferinde iken malzeme yiizeyine ve ara yiizeylerine fiziksel olarak
tutunan atmosferik gazlardir. Fiziksel olarak tutunan bu molekiiller malzeme yiizeyinde
paralel bir direng etkisi olusturarak malzemenin iletkenlik degerlerini etkilemektedir.
Yine fiziksel olarak tutunan bu molekiiller sistemin vakuma alinmasi ile malzemeden
uzaklasarak yiizeydeki paralel diren¢ etkisini ortadan kalkmasina neden olurlar. Bu
durum malzemenin kendi iletkenlik degerlerinin okunmasina imkan saglar. Bu neden ile
yaslandirma islemleri tek gaz atmosferinde, kararsizlik ¢alismalarinin karsilastirilmalari
ise vakum altinda alinan 6l¢iimler arasinda yapilmalidir.

Malzemelere uygulanan su buhar1 da laboratuvar atmosferindeki etkiye benzer bir
sekilde malzemelerin kontaklar1 arasinda bir paralel diren¢ olusmasina neden olur.
Ancak bu sefer su molekiillerinden kaynakli olarak paralel diren¢ diiser ve karanlik
iletkenlik degerlerinde yaklasik 10.000 katlik artis gozlemlenir. Bu etkinin bir kismi
sistemin vakuma alinmasi ile ortadan kalkar. Ancak ylizey yapisi1 gozenekli ve ara
yiizey alani daha biiyiik olan malzemelerde su buhar1 kimyasal bag yaparak malzemenin
iletkenlik degerlerini geri doniisiimsiiz olarak degistirebilir.

Fermi seviyesi ile iletkenlik bandi arasinda ¢ogunluga sahip elektronik kusurlar karanlik
iletkenlik degerlerinin gekillenmesini saglar. Ancak malzemelere 151k uygulanmasi ile
Fermi seviyesi yari kararli Fermi seviyelerine (Em, Efp) ayrilir ve yari kararli Fermi
seviyelerin iletkenlik/degerlik bandina yaklasir. Iletkenlik bandina yaklasan Em Fermi
seviyesi yasak enerji araligindaki sadece dar bir alandaki elektronik kusur durumlar ile
fotoiletkenligin belirlenmesini saglar. Boylece bu dar alanda atmosferik kosullardan
kaynakli olarak farkli elektronik kusurlarin yogunlugu degisebilir ve bu degisime baglh
olarak fotoiletkenlik degerleri degisebilir. Boylece karanlik iletkenlik degerlerinde
belirlenemeyen etkiler fotoiletkenlik dl¢timleri ile algilanabilir.
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