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In this study, chalcone azo dye material was doped into the absorber perovskite layer at different
concentrations (%x: 0, 0.1, 1.3, 0.5 and 1) to investigate the defect states and cell performance. The doping
process can passivate the defects on the surface and grain boundaries of the perovskite layer and significantly
extend the carrier lifetime. In addition, chalcone azo dye plays a promising role in the growth kinetics of
perovskite films. As a result, acceptable phase stability and a power conversion efficiency (PCE) of 18.11%
were obtained with 0.5% chalcone azo dye doping as seen in Figure A.
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Figure A. (a) Efficiency-concentration curve of PSCs with different chalcone dye concentrations, b) I-V
curves of PSCs with pure and 0.5% chalcone dye additives offering the highest efficiency

Purpose:
In this study, it was aimed to passivate the trap states on the surface and grain boundaries that cause PSC
instabilities by taking advantage of the superior properties of the chalcone azo dye material.

Theory and Methods:
Defect passivation has been applied as a crucial method to manage the film properties of solution-processed
absorber perovskite layers, which greatly affects the photovoltaic properties of PSCs.

Results:

Chalcone azo dye material was successfully doped into the absorber perovskite layer. Thus, a high quality
and close packed morphology crystal structure without pinholes affecting the polycrystalline properties of
perovskite films was obtained. As a result, the defects at the grain boundaries of the perovskite layer were
made passive, resulting in increased charge transport properties. In addition, the stability and photoelectric
performance of the cells were improved by decreasing the nonradiative recombination.

Conclusion:

As a result, acceptable phase stability and a power conversion efficiency (PCE) of 18.11% were achieved
with 0.5% chalcone azo dye doping, while only 17.01% PCE was achieved with pure PSC. It offers a
promising solution to address the instability and passivation of grain boundary defects issues that pose
significant obstacles to the commercial scalability of PSCs.
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e  Kalkon azo boya pasiflestirilmis perovskit giines hiicrelerinin gii¢ doniisiim verimliligi %18,11'e kadar ulasmaktadir
e [llgili cihazlarin operasyonel kararhligi énemli 8lgiide iyilestirildi
e  Kalkon azo boyasi perovskit icerisinde basariyla kullanilmaktadir
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Son yillarda perovskit giines hiicrelerinin (PSC'ler) performansindaki kayda deger ve hizli ilerlemeler
fotovoltaik toplulugunun ilgisini iizerine toplamigtir. Kusur pasivasyonu, PSC'lerinin fotovoltaik
ozelliklerini bilyiik 6l¢iide etkileyen, ¢ozeltiyle islenmis sogurucu perovskit tabakalarin film 6zelliklerini
yonetmek i¢in ¢ok 6nemli bir stratejidir. Bununla birlikte, PSC’nin kararliligini ve fotoelektrik performansini
olumsuz etkileyen sogurucu perovskit filmlerin polikristal 6zelliklerinden dolay1 diizglin olmayan morfoloji
ile ylizey ve tane sinirlarindaki yiiksek kusur yogunlugundan muzdariptir. Bu ¢aligsmada, kalkon azo boya
malzemesini, sogurucu perovskit tabakasi icerisine farkli konsantrasyonlarda (% x: 0, 0,1, 1,3, 0,5 ve 1)
katkilayarak kusur durumlari ve hiicre performansi tizerindeki etkisini arastirdik. Katkilama islemi, perovskit
tabakanin yiizey ve tane sinirlarindaki kusurlart pasif hale getirebilir ve tastyict dmriinii 6nemli 6lgiide
uzatabilir. Ayrica kalkon azo boya perovskit filmlerin biiylime kinetiginde umut verici bir rol oynamaktadir.
Sonug olarak %0,5 kalkon azo boya katkisi ile kabul edilebilir faz kararliligi ve %18,11'lik bir gii¢ doniigiim
verimliligi (PCE) elde edilirken, saf PSC ile yalmizca %17,01 oraninda PCE elde edildi. Bu calisma,
PSCl'lerin ticari 6lgeklenebilirligine 6nemli engeller teskil eden kararsizlik ve tane sinirindaki kusurlarin
pasiflestirilmesi sorunlarini ele almak i¢in umut verici bir ¢6ziim sunmaktadir.

Effects of chalcone azo dye on the efficiency and stability of dye-sensitized solid-state
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In recent years, the significant and rapid advancements in the performance of perovskite solar cells (PSCs)
have garnered substantial attention from the photovoltaic sector. Defect passivation is a crucial strategy for
managing the optoelectronic properties of solution-based absorber perovskite layers, which greatly influence
the photovoltaic characteristics of PSCs. However, PSCs suffer from high defect densities at the surface and
grain boundaries of the absorber perovskite films, which stem from their polycrystalline structure and
adversely affect stability and photoelectric performance. In this study, the effects of incorporating calcon azo
dye material into the absorber perovskite layer at various concentrations (0.1, 0.3, 0.5, and 1.0%) on defect
states and cell performance were investigated. The incorporation process significantly passivated the defects
at the surface and grain boundaries of the perovskite layer, thereby extending the carrier lifetime.
Additionally, calcon azo dye plays a promising role in the growth kinetics of perovskite films. Consequently,
an acceptable phase stability and a power conversion efficiency (PCE) of 18.3% were achieved with a 0.5%
calcon azo dye incorporation, while the PCE of the pristine PSC was only 17.3%. This study presents a
promising solution to address the issues of instability and grain boundary defects passivation, which are
significant barriers to the commercial scalability of PSCs
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1. Giris (Introduction)

Organik-inorganik perovskit giines hiicreleri (PSC'ler), basit liretim
prosesleri ve diisiik maliyetleri ile yeni nesil giines hiicreleri
alaninda en hizli gelisim gosteren arastirma alanlarindan biri haline
gelmistir [1-4]. Bugiine kadar farkli malzeme kompozisyonlari, [5-
7] tiretim teknolojileri [8-10] arayiizey ve katkilama miihendisligi
[11-13] kullanilarak yapilan optimizasyonlar sayesinde giic
doniistim verimliligi (PCE) yalmizca birkag yil iginde sertifikall
olarak %27’ye ulagmistir [14]. PSC'lerin en 6nemli bileseni olan
sogurucu perovskit tabakasi diisiik eksiton baglama enerjisi (<10
meV) [15], yiiksek sogurum katsayisi (~ 10° cm™) [16] ve yiiksek
tagtyic1 mobilitesi (0,1 - 2320 cm? (V s)™!) [17] gibi birgok
miikemmel fotoelektrik dzellige sahiptir. Bununla birlikte, sogurucu
perovskit tabakalar mevcut ¢ozelti isleme yontemlerine dayali
olarak iiretilmektedir. Bu nedenle yiizeyde ve tane smirlarinda her
tirli  tuzak  durumunu  kolayca  olusturabilen, tasiyici
rekombinasyon merkezleri olarak gérev yapan ve PSC'lerin agik
devre voltajim1 (Vo) biiyiik 6lgiide smirlayan c¢ok kristalli bir
morfolojide elde edilmektedir [18]. Ayrica, bu tuzak durumlart dig
ortam kosullarinda sogurucu perovskit tabaka igerisine nem ve
oksijen sizmasma neden olarak hiicre kararliligini olumsuz
etkilemektedir. Yiizeydeki ve tane sinirlarindaki bu tuzak durumlart
iyon goc¢li ve oksitlenme ile indiiklenerek I, Br~, CI- veya
metilamonyum iyodiirin (MAI) yapidan uzaklasarak yetersiz
koordine olmus metal katyonlar1 veya halojeniir anyonlar olarak
kendini gostermektedir [19].

PSC’lerin performansim1  olumsuz etkileyen bu kararsizlik
problemine ¢oziim bularak bu hiicre tiiriiniin ticarilesmesinin
oniindeki engeli asmak amaciyla giiniimiize kadar kompozisyon
mihendisligi [5, 6], Gretim prosesi [8, 9], katkilama [10, 11], ve
araylizey mithendisligi [12, 13] gibi alanlarda muazzam ¢abalar sarf
edilmistir. Bu cabalarin igerisinde katkilama miihendisligi iiretim
esnasinda ortaya c¢ikan kusurlarin pasiflestirilmesi icin 6n plana
cikmustir. Katkilama ile pasivatér olarak yapiya ilave edilen
malzemeler, koordine olmamis metal katyonlart veya halojeniir
anyonlar1 ile koordinasyon olusturarak kusurlarin pasiflesmesini

a)

PSC mimari yapist

saglamaktadir [20, 21]. Bugiine kadar katkilama ajan1 olarak ¢esitli
iyonik sivilar, [22] Lewis bazli molekiiller [23-25], MACI [26],
guanidinyum [27], aliiminyum asetilasetonat (Al-acac3), [28] Lil,
[29] Na* [30] gibi malzemeler perovskit filmlerin ¢ekirdeklenme ve
kristallenme siirecini indiikleyen malzemeler kullanilmistir. Bu
caligmalar perovskit filmlerdeki koordinasyonsuz kursun (Pb*?)
iyonlar1 ile koordinasyon olusturarak tuzak durumlarmmn
iyilestirebildigini veya koordine olmayan halojen (I, Br~, ve CI")
iyonlarinin minimize edilmesi yoluyla kusurlarin pasiflestirildigini
gostermistir [31].

Anyonik bir azo boyasi olan kalkon (C20H13N2NaOsS) (Sekil 1b),
sodyum 4-[(2-hidroksinaftalen-1-il) hidraziniliden]-3-oksonaftalen-1-
stilfonattir. Azo ve naftylazo bilesikleri ile selatlayic1 reaktif boya
olarak simiflandirilan kalkon toz halinde kararli ve giiglii oksitleyici
maddelerle uyumsuzdur. Yapisinda bulunan nitrojen atomlari (N)
nedeniyle koordinasyon olusturma yetenegi sergileyen ve gii¢lii bir
elektron verme egilimine sahiptir [32]. Kalkon yapisindaki N=N, C=N
ve C=0 ciftli bag yapilarinin UV-sogurum altinda baglarinin
koparilarak n — 7* gegisleri ile hidroksil gruplarinim (OH™) molekiile
eklenmesiyle radikal olusumu tegvik edebilmektedir [33, 34]. Boylece
N* ile molekiil igcindeki OH™ grubu arasindaki molekiil igerisinde
elektron transferine sebep olmaktadir. Ayrica, hidrojen bagl dimerik
yapidaki OH™ grubundan komsu N* atomuna molekiiller arasi proton
transferi yoluyla da ortaya ¢ikabilmektedir [34].

Bu caligmada kalkon azo boya malzemesinin bu 6zelliklerinden
faydalanarak PSC’nin kararsizliklarina sebebiyet veren yiizeydeki ve
tane smirlarindaki tuzak durumlarmi  pasiflestirmek amaciyla
sogurucu perovskit tabaka igerisine farkli konsantrasyon oranlarinda
(%0,1, 0,3, 0,5, ve 1,0) katkilanmistir. Boylece kalkon azo boya
malzemesinin yapisinda bulunan OH™ gruplarinin organik katyonlarla
hidrojen baglar1 kurmalari ve koordine olmayan Pb?* atomlarmin ise
N* igeren fonksiyonel gruplar ile koordinasyon baglari olusturmasi
sonucunda %0,5 kalkon azo boya katkilt hiicre ile %18,3 oraninda gii¢
doniisiim verimliligi (PCE) elde edilmistir. Bu deger kontrol hiicresi
igin %17,3 olarak elde edilmistir. Uretilen hiicrelere ait sematik
mimari Sekil 1a’da verilmistir.

b)

Kalkon molekiil yapisi

Sekil 1. a) Kalkon katkili PSC’nin hiicre mimarisi, b) kalkon boyasinin molekiil yapisi
((a) Cell architecture of chalcone-doped PSC, b) molecular structure of chalcone dye)
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2. Deneysel Yontem (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Kursun iyodiir (Pblz), Metilamonyum iyodiir (CH3NHsl), Spiro-
OMeTAD, lityum bis(triflorometansiilfonil)imid (Li-TFSI), 4-tert
butil piridin (tBP), klorobenzen, kalkon boyasi, Sigma-Aldrich'ten
temin edilmistir. Diger kimyasallar TCI firmasindan temin edilmistir.

2.2. Yontem (Method)

SnO> ETL sentezi: Uretim asamasinda kullanilan FTO cam alttaglar
sirastyla deterjan/deiyonize su, aseton, etanol i¢inde 15 dakika
boyunca ultrasonik olarak temizlenmis ve daha sonra azot gazi ile
kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir. Kaplama dncesinde tiim
alttaglar 15 dakika ultraviyole ozon (UV-Os) islemine maruz
birakilmigtir. ETL olarak kullanilacak kolloidal SnO2 6ncii ¢ozeltisi
deiyonize su (DIW) ile 1:6 (SnO2:DIW) hacim oranlarinda
seyreltilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler alttaglar iizerine doéndiirerek
kaplama teknigi ile 30 sn 3000 rpm hizinda kaplanmustir. Daha sonra
SnO2 ETL filmler 150 °C'de 30 dakika boyunca tavlanmistir. Tavlama
isleminden sonra filmler yeniden 15 dakika UV-Os islemine maruz
birakilmistir.

Perovskite tabaka ve hiicre iiretimi: Oncii ¢dzelti 159 mg CH3NHsI ve
462 mg Pbl, 1 mL y-butirolakton ve dimetilsiilfoksit (7:3, v/v)
karigimi iginde ¢oziilmiis ve daha sonra berrak, agik sari1 bir ¢ozelti elde
etmek i¢in oda sicaklifinda birka¢ saat karigtirilmistir. Calcon boya
katkili perovskite ¢ozeltisi ise perovskite Oncii ¢ozeltisine farkli
konsantrasyonlarda calcon boyasi eklenerek elde edilmistir. Daha
sonra hazirlanan ¢ozeltiler, dondiirerek kaplama oncesinde 0,22 um
gozenekli poliviniliden floriir (PVF) filtresi kullanilarak filtrelenmistir.
Perovskite ince filmi, sirastyla 10 ve 40 saniye boyunca 1000 ve 4000
rpm'de ardigik iki adimli bir dondiirerek kaplama islemiyle FTO/SnO>
alttaslar tizerine kaplanmistir. A¢ik kahverengi piiriizsiiz bir perovskite
ince film elde etmek i¢in ikinci agsamadan 15 saniye sonra antisolvent
olarak 200 pL Kklorobenzen yiizeye damlatilmigtir. Daha sonra
hazirlanan CH3NH;3Pbls kompozisyonuna sahip perovskite filmi, siyah
bir filme doniistiirmek i¢in 1sitma plakasi tizerinde 100 °C'de 10 dakika
tavlama iglemi gergeklestirilmigtir. Perovskite filmin oda sicakligina
sogutulmasindan sonra, 90 mg mL- konsantrasyona sahip spiro-
OMeTAD ¢ozeltisi, perovskite filmlerin iizerine 5000 rpm'de 30 saniye

a)

Sal
—— Katkih {% 0,5}

(110)

Siddet (k.b.)

PDF kart numarast; 96-451-8044

I i 11 I 1 I 1 A | -Ij .
10 20 30 40 50
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boyunca dondiiriilerek kaplanmigtir. Spiro-OMeTAD tabanli bosluk
transfer tabakasinin (HTL) tasiyici hareketliligini ve elektriksel
iletkenligini iyilestirmek amaciyla spiro-OMeTAD ¢ozeltisine 22 pL
Li-TFSI ¢ozeltisi (asetonitril igerisinde 520 mg mL™") ve 36 pL tBP
eklenmistir. Spiro-OMeTAD"n oksidasyon siirecini desteklemek i¢in
numuneler gece boyunca bir kurutucuda tutulmustur. Perovskite
hiicreler metal iist elektrot olarak 107 Pa'lik yiiksek vakum altinda
termal buharlastiric1 tarafindan 80 nm kalinliginda altin kaplamasiyla
tamamlanmustir.

Film ve hiicre karakterizasyonlari: Perovskit filmlerin kristal kalitesi
ve fazi X-igimm kirmimi (XRD) (D8 Advance, Bruker) ile
degerlendirilmistir. Perovskit filmlerin yilizey morfolojisi bir EDX
dedektorii (S-5500, Hitachi) ile alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM) ile karakterize edilmistir. UV-vis absorpsiyon
spektrumlart  bir spektrofotometre (UV-1800, Shimadzu) ile
kaydedilmigtir. Temas agis1 (CA) dl¢limleri damla seklinde bir analiz
cihazi (KRUSS, DSA100) ile degerlendirilmistir. Fotoliiminesans
(PL) ol¢timleri Hitachi floresans spektrofotometresi F-7100 ile
gergeklestirilmistir. Zaman ¢6ziimlemeli PL (TRPL) spektrumlar
Edinburgh Instruments FLSP920 ile Olgiilmiistir. TRPL
spektrumlarigift istel bir bozunma fonksiyonuyla analiz edilmistir.
Alan yiikii siirli akim (SCLC) o6lgtimleri, karanlik kosullarda
FTO/SnO2/MAPbI3(+kalkon)/PCBM/Au  konfigiirasyonuna dayali
hiicrelerin akim yogunlugu-voltaj (J-V) karakteristiklerinin analizi ile
gerceklestirilmistir.  Uretilen giines  hiicrelerinin  fotovoltaik
performansi, ortam kosullart altinda (yaklasik %40 bagil nem) AM
1.5 G'de 100 mWem? 1smlama altinda 450 W'lik bir Xenon 151k
kaynagt (Oriel) kullanmlarak kaydedilmistir. Isik yogunlugu bir Si
fotodiyot ile kalibre edilmistir. Tiim hiicrelerin J-V egrileri, aktif alan1
0,16 ¢cm? olan metal bir maske ile maskelenerek hiicreye harici bir
potansiyel uygulanmadan dijital bir kaynak olger (Keithley 2400) ile
kaydedilmesiyle 6l¢iilmiistiir. Empedans (EIS) ol¢iimleri ise Ivium
compact stat model potansiyostat ve bir Faraday kafesi kullanilarak
karanlik ortamda 500 kHz ila 10 mHz frekans araliginda karakterize
edilmistir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
MAPDI; perovskit filmlerin faz olusumlarini ayrintili olarak

incelemek amaciyla saf ve %0,5 kalkon boya katkili filmlerin XRD
olgiimleri (A=1.54 A) gergeklestirilmistir. Sekil 2a'da gosterildigi

b)

Safl
— Katkili (% 0,5)

Sogurum (k.b.)

500 600 700 800
Dalgaboyu (nm})

Sekil 2. Saf ve %0,5 kalkon boya katkili perovskit filmlerin a) XRD desenleri ve b) UV-sogurumlari
((a) XRD patterns and b) UV-absorptions of pure and 0.5% chalcone dye-doped perovskite films)
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gibi hem saf hem de katkili filmlere ait XRD desenleri 26: 14,08°,
28,44°, 31,85° 40,58° ve 43,19° degerlerinde sirastyla (110), (220),
(310), (224) ve (330) diizlemlerindeki yonelimlerde MAPDI3
perovskit fazina ait pikler gostermektedir. MAPbI; perovskit filmin
XRD desenlerinin PDF kart numarali 96-451-8044 referans desenlerle
ile uyumlu oldugu gériilmiistiir [35, 36]. Ilgili kirmim piklerinin
(6zellikle 110 ve 220 diizlemlerinin) kalkon katkili filmde saf filme
gore daha baskin oldugu goriilmektedir. Bu durum kalkon katkisi ile
perovskit filmin kristal kalitesinin iyilestigine isaret etmektedir. XRD
kirinim pikleri perovskit filmlerin yiiksek faz safligina sahip oldugunu
acikca gostermektedir. Ayrica, filmlerin kirmnim desenlerinde MAI
veya Pbl, ara fazlarina ait piklerin bulunmamasi nedeniyle bu fazlarin
tamaminin yapiya karistigini géstermektedir.

Saf ve %0,5 kalkon katkili MAPbIs perovskit filmlerin optik
ozelliklerini incelemek amaciyla 400-900 nm dalga boyu araliginda
UV-Vis sogurum spektrumlari alinmis ve elde edilen sonuglar Sekil
2b'de sunulmugtur. Sekil 2b’den perovskit filmlerin ~770 nm'de
keskin bir sogurum kenarina sahip oldugu ve MAPbI;3 perovskit filmin
temel karakteristigine karsilik gelen goriinlir araligin neredeyse
tamamint kapsadigi goriilmektedir [36-37]. Ayrica %0,5 katkili
perovskit filmin saf perovskit filme kiyasla kismen daha yiiksek bir
sogurum siddeti sundugu tespit edilmistir. Bu durum kalkon boya
katkisinin perovskit filmin biiyiime kinetigini degistirmesi ve daha iyi
bir kristalografik/morfolojik kalite sunacagimi isaret etmektedir [38,
39].

Kararli durum fotoliiminesans (PL) analizi perovskit sogurucu
katmanindaki tuzak durumlarimi tespit etmenin etkili bir yoludur. Bu
amagla saf ve %0,5 kalkon boya katkil1 perovskit filmlerin yiik transfer
kinetigini incelemek igin PL Olgtimleri gerceklestirilmis ve sonuglar
Sekil 3a'da sunulmustur. Saf perovskit filmin optik sonuglarla uyumlu
olarak ~775 nm dalga boyunda emisyon piki verdigi goriiliirken, %0,5
kalkon boya katkili filmin ~780 nm dalga boyunda emisyon piki
verdigi goriilmektedir. Kalkon boya katkist ile ortaya ¢ikan ~5 nm’lik
kaymanin perovskit filmin daha genis bir spektrum araliginda 11k
hasadi ile tretilecek hiicrenin daha yiiksek fotovoltaik performans
sunacagini isaret etmektedir. Ayrica katkili perovskit filmin saf filme
gore daha yiiksek pik siddeti gostermesi hiicre mimarisinde daha etkili
bir yiik aktarimi ve dolayisiyla kalkon yogunlugundaki bu farklilik,
perovskit filme katkilanan ve tane sinirlarina niifuz eden kalkon boya
yapisindaki tek degerlikli N* katyonlarinin kusur pasiflestirme etkisine
atfedilebilir.

Hiicre performans: ile tasiyict rekombinasyonu arasindaki iliskiyi
deneysel olarak daha da agiklamak i¢in, Sekil 3b'de saf ve %0,5 katkilt
perovskit filmlerin zaman ¢6ziiniimlii fotoliiminesans (TR-PL) analizi
gergeklestirilmistir. TRPL 6l¢iimil i¢in numuneler cam/MAPDI; ve
cam/MAPbl; + %0,5 kalkon yapilarinda hazirlanmistir. Tlgili
yapillarda ETL ve HTL tabakalar1 kullanilmadigindan, tane
smirlarinda daha disiik diizeyde safsizlik igeren perovskit filmlerde,
daha uzun tasiyici 6mrii ve daha yavas tabaka i¢i rekombinasyon
oranlar elde edilecektir [40, 41]. TRPL analizi kontrol numunesi igin
ortalama 192,3 ns'lik tagtyict dmrii verirken, %0,5 kalkon boya katkilt
perovskit filmde tasiyict omrii 270,5 ns olarak elde edilmistir. Bu
Olgiimler kalkon boya yapisindaki tek degerlikli N* katyonlarinin
kusur pasivasyonundaki islevini teyit etmektedir. Katkilama ile ortaya

cikan daha wuzun tasiyicr Omrii, perovskit film igindeki
rekombinasyonun ve tuzaklarin  Onemli Olglide azaldigim
gostermektedir

Uretilen saf ve %0,5 kalkon boya katkili perovskit filmlerin biiyiime
kinetigini incelemek amaciyla yiizey morfolojileri SEM goriintiileri
Sekil 4’te 1slanabilirlik davraniglari ise oda sicakliginda temas agisi
Slgtimleri ile incelenerek Sekil 5’te sunulmustur. Saf perovskit filmin
SEM goériintiisiinde (Sekil 4a) akim kacagina sebep olacak igne
delikleri goriiliirken, %0,5 kalkon boya katkili perovskit filmin SEM
goriintiisiinde (Sekil 4b) igne deligine ve/veya derin tane sinirlarina
rastlanmamustir. Ayrica, ayni bilylitme oranlarinda katkili perovskit
filmin saf perovskit filme nazaran daha biiyiik tane boyutuna sahip
oldugu goriilmektedir. Bu durum katkili perovskit filmde daha az tane
siir1 yogunlugu anlamina gelmekte ve daha az kusur yogunlugunu
isaret etmektedir.

Temas agis1 goriintiileri incelendiginde ise 1slatma sivisinin (su) saf
perovskit film yiizeyinde 49° ag1yla yayildig: (Sekil Sa), kalkon boya
katkili perovskit filmin ise 69° a¢1 degeri ile daha hidrofobik bir
davranis sergiledigi (Sekil 5b) goriilmektedir. Bir diger ifade ile
kalkon boya katkisiyla yiizeyin hidrofobik davranisinin arttig1 ve daha
zayif bir 1slanabilirlik sergiledigi goriilmektedir. Bu durum uzun
donem hiicre kararlihiginda hiicre igine nem penetrasyonunu 6nleme
potansiyeli tasidigindan daha kararli hiicreler elde edilmesi adina
6nemli bir adimdir.

MAPDI; kompozisyonuna sahip perovskit yapisina %0,5 oraninda
katkilanan kalkon boyasmin hiicre performansi iizerindeki etkisini

a) b)

—o— Sal @ @ Sal

—a— Katkili (% 0,5) a @ Katkili (% 0,5)
g 5| %
) &,
@ ©
o - |
o o
3 73
| |
o o °

@
1 L ﬂ I I 1 o b o
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Dalgaboyu (nm) Sire (ns)

Sekil 3. Saf ve %0,5 kalkon boya katkil1 perovskit filmlerin a) PL ve b) TRPL spektrumlart
((a) PL and b) TRPL spectra of pure and 0.5% chalcone dye doped perovskite films)
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Sekil 4. Perovskit filmlerin SEM goriintiileri (50 kx biiyiitme, 107 torr, 3.0 kV) a) saf, b) %0,5 kalkon boya katkili
(SEM images of perovskite films a) pure, b) doped with 0.5% chalcone dye (50 kx magnification, 10 torr 3.0 kV).
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Sekil 5. Perovskit filmlerin temas agis1 goriintiileri a) saf, b) %0,5 kalkon boya katkili
(Contact angle images of perovskite films a) pure, b) with 0.5% chalcone dye doping)
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Sekil 6. a) Farkli kalkon boya konsantrasyonlarina sahip PSC’lere ait verim-konsantrasyon egrisi, b) en yiiksek verimi sunan saf ve
%0,5 kalkon boya katkili PSC’lere ait I-V egrileri
((a) Efficiency concentration curve of PSCs with different chalcone dye concentrations, b) I-V curves of PSCs with pure and 0.5% chalcone dye
additives offering the highest efficiency).

arastirmak icin FTO/SnO2/MAPbI3(+kalkon)/spiro-OMeTAD/Au
mimarisine sahip hiicreler iiretilmistir. Tiim hiicreler AM 1,5G'de 100
mWem 2 151k yogunlugu altinda karakterize edilmistir. Optimum katk1
oranint belirlemek amaciyla 6ncelikli olarak farkli konsantrasyon
degerleri (%0,1, 0,3, 0,5 ve 1,0) katkili perovskit filmlerin kullanildig:
hiicreler iiretilmis ve I-V karakteristikleri analiz edilmistir (Sekil 6a).
Her katki oran1 i¢in 5 farkli hiicre {iretilmis ve en iyi performansi daha
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iyl bir tekrarlanabilirlik ile %0,5 kalkon katkili hiicreler sunmustur
(Tablo 1). En iyi performansi sunan saf ve %0,5 kalkon katkili
PSC'lerin mevcut [-V egrileri Sekil 6 b'de sunulmustur. %0,5 kalkon
boya katkili hiicreler, saf hiicreye kiyasla istiin bir fotovoltaik
performans sergilemistir. En iyi performansi sunan kontrol hiicresi ile
21,96 mA/cm? akim yogunlugu (Jsc) ve 1,03 V agik devre voltaji (Voc)
ile %17,3 degerinde bir PCE elde edilirken; buna karsilik %0,5 kalkon
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Tablo 1. Farkli kalkon boya konsantrasyonlarina sahip PSC’ne ait verim degerleri
(Efficiency values of PSC with different chalcone dye concentrations)

lI((alkOl’l %0,0 %0,1 %0,3 %0,5 %1,0
onsantrasyonu
Ortalama
PCE (%) 17,01+ 0,32 17,42+ 0,26 18,03+ 0,17 18,11+ 0,15 17,69+ 0,21
a}
185 b)
180 | r%‘
=z
_ E
g 2 12l —o— Saf I
£ 175F E —a— Katkih (%0,5) 4
§ : i
: 8l 3
170} 3 i
J \
L L L 1 D : . ! : .
18.5 0 0.1 05 05 1 0.0 02 0.4 06 08 1.0

Konsantrasyon {mg/mL})

Voltaj (V)

Sekil 7. Saf ve %0,5 kalkon boya katkili PSC’lerinin a) SCLC ve b) empedans dl¢iimleri
((a) SCLC and b) impedance measurements of pure and 0.5% chalcone dye-doped PSCs)

katkili PSC ile, 22,47 mA/cm? Jsc ve 1,05 V V. ile %18,3 degerinde
kayda deger bir verim degerine ulagilmistir. Bu durum, kalkon
boyasinin kusur durumlarinin pasiflestirilmesinde ve yiik transferinin
iyilestirilmesindeki umut verici roliine atfedilebilir.

Perovskit filmlerdeki tuzak durum yogunlugunu (nurp) niceliksel olarak
degerlendirmek i¢in alan yiikii sinirli akim (SCLC) yontemi ile analiz
edilmis ve sonuglar Sekil 7a'da sunulmustur.
FTO/SnO2/MAPbI3(+kalkon)/PCBM/Au  bazli yalmizca elektron
hiicrelerinin J-V 6zellikleri karanlik kosullarda analiz edilmis ve nirap
degerleri nuap = 2€0eVrrL/eL? denklem kullanilarak analiz edilmistir.
Burada Vrro tuzak dolum limit voltaji, & vakumun gecirgenligi, ¢
dielektrik sabiti, L perovskit tabakasinin kalinligidir. Goriilecegi lizere
saf ve kalkon boya katkili filmler i¢in VrrL degerleri sirastyla 0,49 ve
0,21 V olarak bulunmustur. Bu denklemden saf hiicrenin tuzak
yogunlugu 1,9 x 10'° cm™ olarak elde edilirken, kalkon boya katkis
ile tuzak durum yogunlugu 0,8 x 10" cm™ seviyesine diisiiriilmiistiir.
Bu sonug, daha diisiik tuzak destekli Shockley-Read-Hall
monomolekiiler rekombinasyonunu isaret etmektedir [42,43]. Kalkon
boya katkilit MAPDIs perovskit film ile elde edilen daha diigiik tuzak
yogunlugu, gelistirilmis film kalitesi ve azaltilmig 1s1m1Msiz
rekombinasyonla iliskilendirilebilir. Saf ve %0,5 kalkon katkili
PSC’lerin 0,8 V 6ngerilim voltaji altinda empedans spektroskopisi ile
elde edilen Nyquist egrileri Sekil 7b’de sunulmustur. Saf perovskit
hiicreye ait Nyquist egrisinden elde edilen yarim daire (286 ohm), %0,5
kalkon boya katkili perovskit hiicre ile elde edilen yarim daireden (402
ohm) daha kiigiiktiir. Bu durum kalkon boya katkili perovskit hiicrede
daha yiiksek rekombinasyon direncine (Ric) atfedilir. Bu durum,
kalkon katkili PSC ile daha yiiksek fotovoltaik performans degerine
ulagilacagini desteklemektedir [44].

Sekil 8a’da, saf ve %0,5 kalkon boya katkil1 PSC’lerin 30 giin boyunca
dis ortam kosullarinda (giin 15181, oda sicakligi ve %40 bagil nem
ortaminda) zamana bagli verim degisimi sunulmaktadir. Saf PSC’nin
baglangi¢ PCE degeri (%17,2), dis ortam kosullarinda 5. giin sonunda
%90 oraninda (%15,3) korunmus olmasina ragmen, 30 giiniin sonunda

ilk glinkii veriminin sadece %39’unu  (%6,6) korudugu
gbzlemlenmistir. Ote yandan, %0,5 kalkon boya katkili PSC’nin
baslangi¢ PCE degeri (%18,1), 5. giin sonunda %94 oraninda (%17,0)
korunmus ve 30 giiniin sonunda baslangi¢ degerinin %79’unu (%14,3)
koruyarak diigmiistiir. Sekil 8b-c’de, saf ve %0,5 kalkon boya katkili
perovskit filmlerin ylizey SEM goriintiileri goriiliirken, Sekil 8d-e’de
ise saf ve %0,5 kalkon boya katkil1 perovskit filmlerin 15 giin dis ortam
kosullarinda  bekletildikten sonraki ylizey SEM goriintiileri
sunulmaktadir. Saf perovskit filmin 15 giin sonunda bozunmaya
ugradigi ve tane sinirlarinda yogun igne delikleri olustugu gézlenirken,
9%0,5 kalkon boya katkil1 perovskit filmde 15 giin sonunda herhangi bir
bozunma belirtisi gézlenmemektedir. Zamana bagl verim sonuglarinin
ve SEM goriintiilerinin birlikte degerlendirilmesinden, kalkon boya
katkisinin - sogurucu perovskit tabaka igerisine katkilanmasinin
PSC’nin kararlilik ve fotovoltaik performansina olumlu katk: sundugu
degerlendirilmektedir.

4. Sonuclar (Conclusions)

Sonug olarak, kalkon boyasi sogurucu MAPbI3 perovskit tabakasi
icerisine yeni bir kusur pasiflestirici ajan olarak basariyla
katkilanmistir. PSC mimarisinde yiiksek performans elde etmek igin
hayati 6neme sahip sogurucu perovskit tabakasimnin, igne deligi
icermeyen, yliksek kaliteli ve sik1 paket morfolojide elde edilebilmesi
kalkon boyasinin potansiyelini ortaya koymaktadir. Kalkon boyasi ile
perovskit yiizeyindeki Pb*? iyonlar1 arasindaki koordinasyon
etkilesimi, tane smiri kusurlarmi ve 1sinimsiz rekombinasyonu
azaltmigti. Boylece sogurucu perovskit tabakanin yiik tasima
ozelliklerinin artmasina neden olmustur. Bunun sonucunda saf PSC
ile %17,3 PCE elde edilirken; buna karsilik %0,5 kalkon katkili PSC
ile %18,3 oraninda yiiksek verimlilik degerine ulasilmistir. Ayrica
9%0,5 kalkon katkistyla perovskit yiizeyi ve arayiizeyi, pasiflestirilmis
hiicrenin dis ortam kosullarinda 30 giin sonunda baslangig
verimliliginin %79'unu muhafaza etmesi nedeniyle saf hiicreye
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filmlerin 15 giin sonundaki SEM gériintiileri (200 nm, 1073, torr 1 kv)
(Efficiency change of pure and 0.5% chalcone dye doped PSC with time, SEM images of a) pure and c) 0.5% chalcone dye doped perovskite films after
15 days (200 nm, 10~ torr, 1 kv)

kiyasla uzun vadeli kararlilik sergiledigi goriilmiistiir. Elde edilen
sonucglar PSC'lerin fotovoltaik Gzelliklerini ve wuzun vadeli
kararliliklarini arttirmada kalkon tiirevi pasivasyon ajanlarinim roliine
dair 6nemli bilgiler sunmaktadir.
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