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oz

Perovskit malzemesinin ylizey morfolojisi, yiilksek nem hassasiyeti, yiiksek verimli perovskit giines hiicreleri
(PSC'ler) i¢in kritik 6neme sahiptir. Arayiizey tabakasinin smirlari, hiicre i¢ine dogru meydana gelen iyon gogii ve
film yilizeyindeki kusurlar, PSC'lerin verimliligini ve kararliligmi olumsuz yonde etkileyen unsurlardir. Ayrica bu
filmlerin yilizeyinde ve tanecik sinirlarinda bulunan kusurlar nedeniyle yiik rekombinasyonu iizerinde de olumsuz bir
etkiye sahiptir. Bu ¢alismada, TiO2 ve perovskit filminin kusurlari pasiflestirmek i¢in bir silan birlestirme maddesi
olan kiicik molekiil olarak 3-aminopropiltrimetoksisilan (APMS) kullanildigi  hiicrelerinin ~ {iretimi
gerceklestirilmistir. Perovskit taneciklerinin kristalligi ve diizgiinliigiinii iyilestirerek ¢ozeltiyle islenmis diizlemsel
heteroeklemli giines hiicreleri i¢in gli¢ doniisiim verimliligi, daha az histerezis ile %8,95'ten %9,77'ye ¢ikarildi. Sonug
olarak APMS kiigiik molekiillerinin perovskit hiicrelerin ylizey 6zelliklerini de iyilestirerek hiicre performansim
arttirdig1 ve en 6nemli sorunlarmdan biri olan kararlilik problemine ¢dziim sunma potansiyeli oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Perovskit giines hiicreleri, Kararsizlik problemi, Araylizey modifikasyonu, APMS, 3-

aminopropiltrimetoksisilan

Modification of Interface with APMS Molecules for the Fabrication of Highly Efficient and

Long-Term Stable Perovskite Solar Cells

ABSTRACT

The surface morphology of perovskite material is critical for high-efficiency perovskite solar cells (PSCs), due to its
high sensitivity to humidity. The boundaries of the interface layer, ion migration into the cell, and defects on the film
surface negatively affect the efficiency and stability of PSCs. Furthermore, defects on the surface and at the grain
boundaries of these films also have a negative impact on charge recombination. In this study, the fabrication of cells
using 3-aminopropyltrimethoxysilane (APMS), a silane coupling agent, as a small molecule to passivate defects in a
Ti02 and perovskite film was achieved. By improving the crystallinity and uniformity of perovskite grains, the power
conversion efficiency for solution-treated planar heterojunction solar cells was increased from 8.95% to 9.77% with
less hysteresis. In conclusion, it was determined that APMS small molecules improve the surface properties of
perovskite cells, enhancing cell performance and offering a potential solution to one of their most significant problems:
stability.

Keywords: Perovskite solar cells, Instability problem, Interface modification, AMPS, 3-aminopropyltrimethoxysilane

GIRIiS

Enerji tikketimi kiiresel olarak niifusla birlikte
giderek artmaktadir. Fosil yakitlar gibi yenilenemeyen
enerji kaynaklarinin azalmasi, gevresel sorunlara neden
olur ve bu da yenilenebilir enerjinin kullaniminin
ilerlemesine yol agar. Bu baglamda, giines enerjisi bol,
temiz ve tiikkenmez oldugu igin 6énemli bir yenilenebilir

enerji kaynagi olarak kabul edilir. Giines hiicresi, gilines
enerjisini kullanarak elektrik {iretebilen bir fotovoltaik
cihazdir [1]. Son zamanlarda bilim insanlari, uygun
maliyetli ve ¢evre dostu yeni giines pili malzemeleri
aramaktadir. Su ana kadar polikristalin silikon (mc-Si
hiicreleri) ve tek kristalin silikon giines hiicreleri (c-Si
hiicreleri) [2-3], CIGS giines hiicreleri [4], [5], CdTe
tabanlt giines hiicreleri [6-7], kuantum nokta duyarli
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giines hiicreleri [8], organik fotovoltaikler [9]
ve perovskit giines hiicreleri (PGH) [10] gibi farkli tipte
giines hiicreleri bildirilmistir. Genel olarak, PGH’nin
fotovoltaik performansi, yiiksek emilim Kkatsayisi,
ayarlanabilir bant araligi [11], biiyiik tasiyic1 difiizyon
uzunlugu [12], ambipolar tasiyici tasima yetenegi [13]
ve tagtyict  hareketliligi [14] gibi igsel oOzelliklerine
atfedilir. Ozellikle, organik-inorganik hibrit-perovskit
malzemeleri, verimli ve uygun maliyetli glines hiicreleri
olusturmak i¢in uygun adaylardir. 2025 yilinda Ulusal
Yenilenebilir Enerji Laboratuar1 (NREL) tarafindan
sunulan sonuglara gore PGH %27 verimliliklerine
ulagsmistir. Ayrica, siradan organik ve inorganik yari
iletkenlerle karsilagtirildiginda, organik-inorganik hibrit
perovskitleri benzersiz optik ve elektriksel ozellikler
sergiler.

Perovskitler ile ilgili bir diger 6nemli bulgu ise
boyutundaki artisa bagli olarak (2D-3D) yasak enerji
araligindaki azalmadir [15]. Bu durum perovskitleri
giines hiicreleri uygulamalarinda 6zellikle de dar enerji
bant araligina sahip ¢ok tercih edilen bir malzeme
olmasmi saglamistir. Perovskit, Kkalsiyum titanattan
olusan bir kalsiyum titanyum oksit mineralidir. Ad1 ayn1
zamanda genel kimyasal formiili A*B*(X*); olan,
perovskit yapisi olarak bilinen CaTiOs ile ayni tiir kristal
yapiya sahip bilesikler smifina da uygulanmaktadir [16-
18]. Bu formiill perovskitin stokiyometrik yapisini
tanimlamak igin kullanilan bir terimdir. Stokiyometrik
yapida, A tek degerlikli inorganik-organik katyonu, B iki
degerlikli bir metal katyonunu ve X bir halojeniir
anyonunu temsil eder. A pozisyonunun organik veya
metal katyonu olmasina bagli olarak ABXs, organik-
inorganik hibrit perovskit veya tamamen inorganik
perovskit olarak kategorize edilebilir. Ayrica, halojenler
oksijen, azot ve karbon vb. ile degistirilebilir. Ornegin,
yiik nétrliigii igin halojen yerine oksijen kullanildiginda,
A ve B genellikle sirastyla iki degerlikli ve dort degerlikli
iyonlar olarak temsil edilir. Kiibik perovskit yapisi, 12
katli koordineli (kiiboktahedral) bosluklarda A yer
katyonlartyla 3 boyutlu bir ag olusturan kose paylasan
BXg oktahedralardan olusur ve yiik notrliigiini saglar [2-
3]. Ilk PGH denemesinde CH3NHsPbXz (X = Br, I)
yapisindaki perovskit giines hiicresinde X yerine brom
(X=Br) kullanildiginda %3,1, X yerine iyot (X=I)
kullanildiginda %3,8 verimlilik degerine ulagilmustir
[17].

Organik-inorganik halojentiir PGH'ler, heyecan
verici fotovoltaik performanslart ve kolay cihaz iiretim
stirecleri nedeniyle en ilgi ¢ekici giines hiicresi alani
olarak kabul edilmistir [14;19-22]. Ancak, ticarilestirme
i¢in uzun vadeli kararl ve yiiksek verimli PGH'ler elde
etmek hala biyiik bir zorluktur [23-24]. Perovskit
malzemelerin uzun tasiyict Omrii, yiikksek emilim
katsayis1 ve ayarlanabilir bant araligi [15] gibi bir¢ok
avantaj saglayan Ozelliklere sahiptir [8]. Verimli ve
kararli PGH'ler elde etmek igin yiiksek kaliteli filmler
gereklidir. Perovskit 11k emici katmanda, dengesiz
tagtyict ve ciddi tastyict rekombinasyonu gibi cihaz
performansmin daha da iyilestirilmesini engelleyen bazi
kusurlar vardir [25]. Perovskit malzemeler oksijen, nem

ve ultraviyole (UV) 1s18a maruz kaldiginda kolayca
bozulan olduk¢a hassas malzemelerdir [26-32]. Ek
olarak, perovskit filmler ¢oziicii isleme yontemi ile
hazirlanir ve bu da film yiizeyinde ve tane sinirlarinda
kusurlar olugturmaya egilimlidir. Bu kusurlar perovskitin
bozulmasmi daha da hizlandirir ve cihaz performansi
iizerinde ciddi olumsuz bir etki yaratmak i¢in radyasyon
dis1 yiik rekombinasyon merkezleri olarak hizmet eder.
Bu nedenle, yiiksek performans ve kararli PGH'ler elde
etmek igin etkili stratejiler gelistirmek oldukga takdir
edilmektedir. Ayrica, APMS pasiflestirme perovskit
cihazinin histerezisi azaltilir ve kararliligi da iyilestirilir.
Bu sonuglar, APMS'in yiiksek performansli kararl
PGH'ler i¢in umut vadeden bir pasiflestirme malzemesi
oldugunu gosterir. Bu basit strateji, yiiksek performansli
PGH'lerin biiyiik 6lgekli ticari gelisimini daha da tesvik
edecektir [26-32].

Yar1 iletken perovskit malzemeler, hibrit giines
hiicrelerinde hem deligi hem de elektronu ayni anda
tagimalarina olanak taniyan ambipolar tasima ozellikleri
sergiler [33]. Perovskit malzemelerin uzun yiik tastyici
difizyon uzunluklari1 (CHsNHsPbl;Cli'te 1 pum ve
CH3NHsPbls'te 100 nm) [14;33-34], diizlemsel
heterojunksiyonlu (PHJ) perovskit giines hiicrelerinin
kademeli gelisimini tesvik eder. Mezogozenekli metal
oksit iskelelerine sizan perovskit malzemelerin aksine
[20], PHJ yapist ¢ozelti isleme teknikleriyle uyumludur
ve diisiik sicakliktaki iiretim siiregleri nedeniyle esnek
cihaz uygulamasina olanak tanir [35]. PHJ perovskit
giines hiicrelerinde karsilasilan temel zorluklardan biri,
film morfolojisinin nasil optimize edilecegidir. PHJ
mimarisinin sinirli performansinin, igne deligi ve bosluk
olusumundan kaynaklanabilecegi dne siiriilmiistiir [36].
Perovskit filminin yiizeyinde ve tane sinirlarinda lokalize
olan tuzak durumlari, monomolekiiler rekombinasyon
modunu indiikleyecektir [19;37]. Dahasi, perovskitin
eksik kaplanmasi, diisiik direngli alternatif yollarina ve
giines hiicrelerinde 151k emiliminin kaybolmasina neden
olur. Bu sorunu ¢6zmek igin, tane boyutunu artirmak ve
bosluklar1 azaltmak igin perovskit kristalinin kalitesini
optimize ederek iki asamali iyodiir biriktirme [38], iki
kaynakli termal buharlagtirma [39] ve buhar destekli
cozelti islemi [40] gibi birgok caba sarf edilmistir. Ote
yandan, Huang ve digerleri, tuzak durumlarinin, film
morfolojisi modifikasyonu ile cihaz verimliligini
artirmak icin bagka bir yon saglayan perovskitlere
fulleren dondiirerek kaplanmasiyla
pasiflestirilebilecegini bildirmistir [41]. Son willarda
perovskit ¢ok popiiler olmasina ragmen hala agilmasi
gereken bazi problemleri ve optimizasyonun yapilmasi
gereken bircok parametre bulunmaktadir. Ornegin
bahsedilen bu parametrelerden biri elektron transfer
tabakasidir (ETL) [42-43]. Hiicre verimliligi igin énemli
bir rol oynayan ana konulardan biri olan bu tabaka hiicre
icerisinde 15181 soguran perovskit katmanindan
elektronlarin ekstraksiyon verimliligini arttirilmasi ve
boslugu bloke etmek i¢in perovskit katmani ile elektron
segici  bir temas olusturmasi i¢in  kullanimi
amaglanmistir. ETL’ler kullanilarak farkli ve teknolojik
uygulama alanlarma yonelik iretim yontemleriyle
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verimlili§in arttirilmas1 i¢in  ylizey modifikasyonu
alaninda iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Elektron
tasima malzemeleri olarak Ornegin TiO, (titanyum
dioksit)[44], SnO; (kalay dioksit)[45-46], PCBM (fenil-
Ce1-biitirik asit metil esteri)[47], PEDOT:PSS (Poli(3,4-
etilendioksitiyofen) polistiren siilfonat) gibi farkli
organik ve inorganik [48-49] malzemeler arasinda TiO,
metal oksit malzeme [28] olarak en ¢ok kullanilan ve
tercih edilendir. Ozellikle perovskit ¢alismalarinda karali
ve yiiksek verimlilik saglayan inorganik elektron transfer
tabakasidir [27-29]. Bu tabakanin minimum iletim band1
MAPDI3 (metilamonyum kursun iyodiir, perovskit giines
hiicrelerinde  [50-54]  kullanilan  ilk  perovskit
malzemelerden biri)'den biraz daha yiiksektir ve UV
1smlarna kargi daha hassastir [43-45]. Maliyet etkinligi
ve saglam uzun vadeli stabilite agisindan, delik tasiyici
malzeme (HTM) olarak poli(3-hekziltiofen) (P3HT)
umut vadeden bir HTM olarak dikkat ¢cekmektedir [55].
Ayrica, P3HT nin yiiksek hareketlilik gdstermesi bogluk
tasgima performansini belirlemede 6nemli faktorlerden
biridir [56-62]. Ancak, P3HT benimsendiginde,
perovskit dolgusunun P3HT'nin alkil yan zincirleriyle
temas etmesi gerekir, bu da perovskit ve P3HT arasinda
zayif bir arayiize yol acar. Bu durum rekombinasyona
neden olur ve PGH'lerin performansim dusiiriir [63-64].
Bu problemi ¢6zmek igin, birkag¢ arastirmaci perovskit ile
P3HT arasindaki arayiize molekiiller yerlestirmistir.
Ayrica, farkli kiigiik molekiillerle P3HT'yi katkilamak da
verimliligi artirmak i¢in tercih edilen bir stratejidir [65-
68].

Bu ¢alismada, ucuz bir silan birlestirme maddesi
ve kiigik molekiill olan APMS perovskit yiizey
pasivasyonu igin secilmigtir. APMS'in
TiOy/perovskit/P3HT tek basamak konseptinde ¢ok fazla
¢alisma bulunmamaktadir. APMS hidrofobik bir karbon
zinciri igerdiginden, suyun perovskit igerisine girmesini
onleyebilir [37;69;70]. APMS'nin eklenmesi kristalligi
artirir ve perovskit filmin tane boyutunu bilyiitiir. Elde
edilen filmlerin optik ve morfolojik analizleri yapilmistir.
Sonug olarak, PGH yapisinda histerezi azaldigi icin PCE
%8.95'ten %9.77'ye yiikselmistir. Dahasi, verimli ve
daha kararl1 PGH'lere ulagmak i¢in bilyiik 6nem tagiyan
basit ve etkili bir strateji sunulmaktadir.

MATERYAL ve YONTEM
2.1. Materyal

APMS, %99,5 Aladdin'den satmn almmustir.
TiO, Alfa Aesar'dan satin alinmistir (%15 H,O'da). Flor
katkili kalay oksit (FTO) ile kaplanmis ve 9-15 Q sq!
tabaka direncine sahip cam alttaglar Sisecam, Tiirkiye
firmasindan temin edilmistir. Metilamonyum iyodiir
(CH3NHaI, 1.54 M), dimetil siilfoksit (DMSO, %99.9),
izopropil alkol (IPA) Merck'ten temin edilmistir -
biitirolakton (GBL, >%99), N,N-dimetilformamid
(DMF, %99,8), kursun iyodiir (Pbly, 1.3 M, %99), toluen,
klorobenzen, aseton, %100 titanyum (IV) izopropoksit,
asetil aseton, mutlak etanol (EtOH) Sigma-Aldrich'ten
satin alimmgtir. P3HT ve Ag Lumtec firmasindan
(Luminescence Technology Corp.) temin edilmistir. Tiim

kimyasallar ve malzemeler herhangi bir saflastirma
prosediiriine tabi tutulmadan kullanilmigtir. Hellmanex
IT'nin ticari sulu ¢ozeltileri sirasiyla Hellma ve Heraeus
Group'tan satin alinmigtir. Hellma firmasindan temin
edilen Hellmanex® III  temizleme soliisyonu,
kullanimdan 6nce deiyonize (DI) su ile 1:50 oraninda
seyreltilmistir.

2.2.Yontem
2.2.1 Perovskit giines hiicresi iiretimi

Hiicre tiretiminde alttas temizligi 6nemli bir role
sahiptir. Bu c¢aligmada, alttas olarak 25mm*25mm
boyutlarinda ~8 ohm/sq dirence sahip FTO alttaslar
kullanilmadan &nce temizleme islemi yapilmistir.
Temizleme isleminde alttaga zarar vermemek ve kalinti
birakmamak icin o6ncelikle %2 Hellmanex (deterjan) ile
sonikasyon islemi 20 dakika yapilmistir. Ardindan saf su
ile durulama islemi yapilmistir. Daha sonra sirasiyla
etanol ve aseton igerisinde 15’ar  dakika
ultrasonikasyonda islem yapilmistir. Yikama islemi
sonrasi saf su ile durulanarak azot ile kurutma islemi
yapilmistir. Kalintilarin tamamen temizlenmesi icin 15
dakika boyunca plazma temizleyici cihazi kullanilarak
UV ozon uygulanmistir. Tiim temizlik asamalar1 Sekil
1’de gosterilmistir. Temizlenen alttaglar elektron tasima
katmani igin hazir halde inert ortamda bekletilmistir.

20 dakika 10 dakika 10 dakika Azot ile kurutma 10 dakika

AR

Hellmanex

Deiyonize su Deiyonize su Deiyonize su

Sekil 1. Kaplama isleminde kullanilan alttaglarin temizleme
asamalar1

Daha sonra TiO; soliisyonu 1:5 oraninda su ile
karistirilmistir, ardindan FTO alt tabakasina 3000 rpm'de
30 saniye boyunca spin-kaplama uygulanmistir ve
150°C'de 30 dakika boyunca tavlanmistir. APMS (0,2
mg/mL), 10 saniye boyunca 1000 rpm ve 30 saniye
boyunca 5000 rpm'lik iki asamali bir prosediirle TiO>
tizerinde dondiiriilerek kaplandi ve hemen 100°C'de 45
dakika tavlanmustir.

Perovskit ¢ozeltisini hazirlamak igin, Pbl, ve
CHsNHzsl, 2,5 mL g-biitirolaktonda ¢oziilmiistiir ve 24
saat boyunca 50°C'de manyetik karistirici  ile
karistirllmistir. Cozelti, kaplamadan 6nce 0,45 pm PTFE
ile filtrelenmistir. Perovskit ¢ozeltisi, 40 saniye boyunca
5000 rpm‘de biriktirilmistir. Toluen (anti¢6ziicti, 80 pL),
son 10 saniyede dondiiriilerek kaplama sirasinda
dondiiriilen alt tabakanin {izerine damlatilmagstir. Filmler
20 dakika boyunca 100°C'de tavlanmustir. Daha sonra,
ETL tabakasma hazirlik olarak P3HT ¢ozeltisi 20
mgmL~' olarak klorobenzen iginde ¢oziilmiistiir.
Perovskit tabakasinin iistiine 1500 rpm'de 17 saniye,
2000 rpm'de 2 saniye ve 4000 rpm'de 2 saniye
dondiirtilerek kaplanmistir ve ardindan 90°C'de 1 dakika
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tavlama yapilmistir. Son olarak, fiziksel buhar biriktirme
sistemi kullanilarak 100 nm giimiis (Ag) elektrot
buharlastirilmistir. Cihazin etkin aktif alanini (0,023 cm?)
tanimlamak i¢in bir maske araciligiyla termal olarak
biriktirilmistir [37;71].

2.3. Karakterizasyon

Filmlerin yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM, Almanya ZEISS EVOMAL15) ile test
edilmistir. PGH'lerin akim-voltaj (I-V), kararlilik
Olgtimleri kapal azot ortaminda ATLAS (AM 1.5G filtre,
100 mW/cm?) giines simiilatorii altinda bir Keithley 2400
kaynak olger kullanilarak karakterize edilmistir. Giines
hiicrelerinin fotoaktif alani bir maske ile 0,023 cm?
olarak tanimlanmistir. PGH'lerin kararlilik 6l¢iimleri i¢in
tiim giines hiicreleri kapali azot ortaminda saklanmistir.

Sekil 2(a)'da perovskit filminin hazirlanma
stireci gosterilmektedir. Perovskit film tek adimli bir
dondiirerek  kaplama yontemi ile hazirlanmistir.
Perovskit ¢ozeltisine APMS (0,2 mg/mL) eklenmistir. Tlk
basamak olarak, TiO, substrat lizerine dondirerek
kaplama yontemiyle ile kaplanmigtir, ardindan hizla
klorobenzen (CB) antisolvent ¢ozeltisi damlatilmistir ve
ardindan 100°C'de 45 dakika tavlanmustir.

(@)

CH,NH,PbI,

NH, NH,

+ +
Ag o a
PIH: ~sim 52
/ Tio
TiO,
FTO kapli cam

E;, perovskit

EF. perovskit

(©)

4
Lt
E

. W

Sekil 2. APMS modifiyeli TiOz2 ETL kullanan PGH’nin (a)
sematik gosterimi (b) enerji diyagrami (c) APMS ve perovskit
arasindaki reaksiyon mekanizma modelinin gosterimi [22]

Yapilan PGH’nin  igeriginde  kullanilan
materyallerinin se¢iminde enerji seviyeleri dikkate
almmistir. Bu enerji seviyelerinin sematik gdsterimi
Sekil 2(b)’de  verilmistir. APMS  bilesigi ile
pasiflestirmenin  yapilmasi  perovskit kusurlarinin
mekanizmasini analiz etmemiz i¢in fiziksel bir model
olusturmustur ~ [37;72]. Ek  olarak, perovskit
parcaciklarinin yiizeyinde, —NH; kuyrugu bir alan
boslugunu iggal ettigi sOylenebilir (Sekil 2(c)) [37;74-
75]. Buna bagli olarak, uygun bir hidrofobik karbon
zincirinin perovskiti nem erozyonundan koruyacagi ve
yiizey iizerinde olusabilecek kusurlari pasiflestirmede
fayda saglayacag: yorumu yapilabilir. Onceki literatiir
calismalar1 amino fonksiyonel gruplar1 igeren Lewis
bazlarinin perovskit kusurlarini pasiflestirebilecegini
bildirmistir. Buna gore elde edilen sonuglar literatiirle
uyumludur [37].

3.Bulgular ve Tartisma

Perovskit film iizerindeki APMS'nin mikro yap1
degisimlerini incelemek amaciyla, Sekil 3'te gosterildigi
gibi perovskit filminin yiizey morfolojisini gézlemlemek
icin SEM kullanilmigtir. Mitkemmel 1s1k emilimi ve yiik
tagima malzemesi olan APMS'nin kii¢iik molekiilii, sira
dis1 optik ve elektriksel 6zelliklere sahiptir ve kendisini
fotovoltaik ve yiiksek yogunluklu optik veri depolama
aygitlar1 ve nano-teknolojik uygulamalar i¢in potansiyel
malzemeler haline  getirmistir  [22;61]. APMS
pasivasyonuna sahip perovskit film Sekil 3'te
gosterilmistir. Perovskit filmde bulunan bosluklar ve
igne delikleri APMS tarafindan sizdirilmustir ve film
yizeyi APMS c¢ozeltisi ile kaplanmistir. APMS
pasivasyonu ile ve olmadan perovskit filmlerin
morfolojisini incelemek igin {stten goriinim SEM
goriintiileri gerceklestirilmigtir [37;75].

Sekil  3'te  gosterildigi farkli
konsantrasyonlara sahip APMS, referansla
karsilagtirildiginda yiizey morfolojisinde belirgin bir
degisiklik olmadan perovskit filme belirgin bir sekilde
sizmugtir. Konsantrasyon arttirildiginda, kiiciik molekdil

gibi,
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perovskit yiizeyinde kiimeler halinde birikmistir ve bu da
perovskit giines hiicrelerinin yiik performansi {izerinde
olumsuz bir etkiye sahiptir. SEM goriintiisii (Sekil 3), 0,2
mg ml* APMS'nin herhangi bir molekiil agregasyonu
olmadan  kontrasth  perovskit filme  sizdigimm
gostermektedir.

Perovskit Perovskit/APMS (0.2 mg/mL)

Perovskit/APMS {1 mg/mL)

Perovskit/APMS (0.5

Sekil 3. Kontrol (perovskit) ve 0.2 mg/mL, 0.5 mg/mL ve 1
mg/mL APMS modifiyeli (perovskit-APMS) perovskit filmin
SEM goriintiileri

X-1s1n1 difraktometresi (XRD) teknigi perovskit filminin
kristalizasyonu iizerinde APMS’nin etkisini
degerlendirmek igin kullanilmistir. Sekil 4’te goriildigii
gibi X-1s11 kirinim desenleri ile APMS katkili MAPbI;
ince filmlerinin  kristalinitesi  iizerindeki etkileri
arastirilmustir. MAPbDI3 ortorombik kafesin 14,2°, 28,6°,
32,1° ve 40,7°'de gozlenen kirmim tepeleri sirasiyla
(110), (220), (310) ve (224) kristal diizlemlerine karsilik
gelmektedir [23]. Bu piklerin kiibik fazi1 dogrulayan
standart veri dosyasiyla (PDF kart no: 54-0752) tutarli
oldugu bilinmektedir. Elde edilen XRD sonuglari
literatiir ile uyum igerisindedir [76]. Burada goriilen
perovskit filmleri, beklenen tetragonal uzay grubunda
kristallesmis saf fazdir. Perovskit yapisinin 14,2°’de
daha dar ve siddetli pik vermesi daha biiyiik kristal
boyutlarna ve yiiksek kristaliniteye sahip oldugunu
gostermektedir.

m—1 mg/mL
J e 0.5 /ML
E‘ l A R .
é"; P | | .
E 0.2 mg/mL
B
or
AL A.LL At 2
Perovskit
A AL A‘ A & .8
1 L ] L] ]
10 20 30 40 50 60 70
20 (Derece)

sayesinde cihazin Omriiniin  ve

Sekil 4. Kontrol perovskit filmin ve APMS ile modifiye
edilmis perovskit filmin XRD desenleri

14,2° ve 28,6°'de (0.5 mg/mL’de 26,1°) gozlenen kirmim
tepeleri tetragonal perovskit yapisinin olustugunu
gostermektedir. 0.5 mg/mL’de ve 1 mg/mL’de farkli
kirmim tepelerini varligi yapmin tamamen perovskite
doniismedigini, etkilesime girmemis Pbl, fazi
bulundugunu gostermektedir. 0.2 mg/mL’de ise Pbl;
tamamen perovskite doniigmiistiir ve etkilesimin diger
oranlara gore daha iyi oldugu yorumu yapilabilir. Bu
sonuglar degerlendirildiginde, perovskit ile APMS’nin
etkilesimini  dogrulanarak yiizeyin  pasivasyonun
gerceklestigi soylenebilir. Bu etkilesim ve pasivasyon
tagtyict  diflizyon
uzunlugunun artabilecegi anlama gelir. Bu da perovskit
giines hiicrelerinin cihaz performansi igin biyiik bir
fayda saglamaktadir.

3.2. Fotovoltaik Performansinin Degerlendirilmesi

APMS'nin  cihaz performans1 {izerindeki
pasivasyon etkisi, APMS pasivasyonu olan ve olmayan
PGH’lerinin J-V'si karsilastirilarak incelenmis ve Sekil
5'te gosterilmistir. PGH performans parametreleri Tablo
l'de ozetlenmistir. Modifiye edilmis cihazlarda cihaz
performansinda belirgin bir iyilesme gozlemlenmistir.
Perovskit taneleri tekdiize ve biitiinlesiktir, bu da elektron
ve bosluk tagmimini tesvik eder. APMS modifiye
perovskit ile hazirlanan cihazlarm daha yiiksek Vo (agik
devre gerilimi), J (kisa devre akimi) ve FF (dolum
faktorii)'ye sahip olmasi PGH'lerin daha iyi arayiiz

temasmna sahip oldugunu gostermektedir. APMS
ilavesiyle PGH'lerin fotovoltaik ~ performansi
iyilestirilmistir. Bunun nedeni, uygun APMS'nin

perovskit filmin kristalligini artirabilmesi ve yilizey tuzak
durumunu azaltabilmesidir.
50
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Sekil 5. Kontrol ve 0,2 mg/mL APMS ile modifiye edilen
PGH’nin AM 1,5G foton akist altinda dalga boylarimin bir
fonksiyonu olarak elde edilen akim yogunlugu-voltaj egrileri

Optimum konsantrasyon ve kontrol PGH Sekil
5'te gosterildigi gibidir. 0,2 mg/mL APMS ile modifiye
edilen PGH’nin maksimum gii¢ doniisim verimliligi
%9,77, akimi 13,4 mAcm?, Vo 750 mV ve dolum
faktorii degeri 0,629 ile en iyi performansa sahip oldugu
Olgtilmiistiir. Buna karsilik, kontrol PGH maksimum gii¢
doniisiim verimliligi 8,950 akimi 13,4 mAcm?, Ve 700
mV ve dolum faktorii degeri 0,536 ile %8,95 olarak
Olgtilmiistir. APMS  konsantrasyonunun daha da
artmastyla perovskit cihazlarin dolum faktérii ve PCE (%)
degerlerinde azalma oldugu soylenilebilir. Elde dilen
sonuglar Tablo 1'de gosterilmistir. Cok fazla APMS
fotovoltaik deliklerin perovskit katmanindan gegmesini
engelleyerek dolum faktérii degerinin azalmasma yol
actig1 sonucuna ulasilabilir.

Tablo 1. APMS olmadan ve APMS ile modifiye edilen AM 1.5
giines simiilatorii aydinlatmasi altinda elde edilen PGH
arametreleri

Cihaz Voc Jsc FF PCE
(mV)  (mA*cmr (%)
2
)
Kontrol 750 13,50 0,536 8,950
0.2 mg/mL 700 13,40 0,629 9,770

0.5 mg/mL 700 14,21 0.512 9,010

1 mg/mL 750 14,03 0.463 8.570

Hazirlanan perovskit hiicresinin 0,2 mg/mL, 0,5 mg/mL
ve | mg/mL katkilama oranlarindaki akim-voltaj
grafiklerinden fotovoltaik parametreleri belirlenmistir ve
Sekil 6’da gosterilmistir.

975 ..,
9,36 ..,
8,97

8,58
0,648

0,594 Yoy
- 0,540+
0,486 -

—~ 0,432
14,211

13,92 4
13,63 4 .

13,34 1 '
7524

o 7364
0

720

704+

PCE (%)

2

.
l'.
.

Jsc (mA*cm

B
3
o
o
.
.
B
.
.
.
.
.
.
.
o®
.
oo’
ot
e
se®
.........

0.2 0,4 0,6
Katkilama Orani

Sekil 6. Perovskit glines hiicresinin  fotovoltaik
parametrelerinin 0,2 mg/mL, 0,5 mg/mL ve 1 mg/mL katkilama
oranlarindaki degisimi

Kusur pasivasyonu, yiik rekombinasyonunu ve
daha uzun tasiyici difiizyon uzunlugunu etkili bir sekilde
bastirmaktadir, bu da gelismis hiicre performansina,
ozellikle Jsc ve FF degerlerinin iyilesmesine katkida
bulunmaktadir. Kagak akimi azaltmak igin perovskit
filmdeki bosluklara APMS molekiillerinin sizmas1 FF ve
Voc degerlerinin iyilesmesine katkida bulunmaktadir.
APMS'nin yiiksek konsantrasyonda kiimeler halinde
toplanmasi, perovskit tabakasindan P3HT tabakasina
elektron transferini engelleyerek cihaz performansinin
diismesine neden olmaktadir.

Perovskit hiicrelerin ticarilesmesinin oniindeki
engellerden biri uzun dénem kararlilik problemidir [77].
Sekil 7°de gosterildigi gibi bu calismada kullanilan
APMS kii¢iik molekiiliiniin hiicre kararlilig1 tizerindeki
etkisini incelemek amaciyla arayiizey igeren ve
icermeyen hiicrelerin operasyonel kararlilik testleri
gerceklestirilmistir.

267



100 {+=os
80- M‘\\\\
E
b
]
>
o 604
N
©
E
o 404
Z
204 | —=— APMS modifiyeli (0.2 mg/mL)
—e— Kontrol
0 T T v T v T v T v T y T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Zaman (Saat)

Sekil 7. Kontrol ve APMS ile modifiye edilmis PGH nin
3000 saat boyunca kapali azot ortaminda 6lgiilen PCE'si

Yaklagik %40 nem igeren kapali azot ortaminda
ve siirekli 1s1n1m altinda kapali azot ortammda ATLAS
(AM 1.5G filtre, 100 mW/cm?) giines simiilatorii altinda
bir Keithley 2400 kaynak o&lcer kullanilarak
gerceklestirilen dlgiim sonuglart incelendiginde APMS-
modifiyeli arayiizey tabaka kullanilan hiicrenin yaklagik
3000 saat sonunda baslangic verim degerinin yaklagik
olarak %90’ini korudugu goriiliirken; APMS-modifiyeli
araylizey kullanilmayan hiicrenin yaklagik 3000 saat
sonunda %76’in1 korudugu belirlenmistir. Bu sonuglar,
APMS'nin perovskit kusurlarmi etkili bir sekilde
pasiflestirebilecegini ve cihaz performansini
artirabilecegini bagariyla kanitlamistir.

4. SONUC

Sonug olarak, bu ¢alismada kusur pasivasyonu
icin silan grubu iceren APMS katkilama maddesi PGH
iretiminde kullanilmistir. Farkli katkilama oranlarmda
(0,2 mg/mL, 0,5 mg/mL ve 1 mg/mL) APMS ile
modifiye edilen giines hiicreleri iretilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Diisiik maliyetli olmasmin yani sira
PGH'nin verimliligini ve kararliligii 6nemli 6lgiide
artirmistir.

APMS kiigiik molekiilii, arayiizey tabakasinin tekli-
katyon perovskit tabaka yiizeyindeki ve tane
sinirlarindaki - rekombinasyon —merkezlerini  pasivize
ederek rekombinasyon oranini diigtirmiistiir. Perovskit
yiizeyinde ve bazi sinirlarinda bir kusur pasivasyonu
gergeklestirmek icin  perovskit filmin bosluklarina
sizarak tagtyict Omrinii arttrmus ve bu da cihaz
verimlili§inin artmasma katkida bulunmustur. Boylece
hiicre verimini 700 mV V. ile %9,77'ye iyilestirmistir.
Ayrica APMS ile modifiye edilen arayiizeyin hiicre
mimarisinde bariyer gibi davrandigi ve operasyonel
sartlarda 3000 saat sonunda baslangi¢ veriminin %901
korudugu buna bagli olarak ta hiicre kararliligina da ciddi
bir katki sundugu tespit edilmistir. Bu nedenle, bu
calisma, silan birlestirme ajanlarmin katki maddesi
olarak kullanilmasinin verimlilik ve kararli PGH'ler elde
etmek igcin umut verici bir strateji oldugunu

kanitlamaktadir.  Sonu¢  olarak APMS  kiigiik
molekiillerinin perovskit hiicrelerin yiizey ozelliklerini
de iyilestirerek hiicre performansini arttirdigi ve en
6nemli sorunlarindan biri olan kararlilik problemine
¢oziim sunma potansiyeli oldugu tespit edilmistir.
Ayrica, APMS ile modifiye edilen perovskit cihazinin
histerezisi azalttigr ic¢in kararliligi da artirdigi tespit
edilmistir. Bu sonuglar APMS'nin yiiksek performansh
kararli PGH'ler i¢in umut verici bir pasivasyon
malzemesi oldugunu goéstermektedir. Bu ¢alisma, bir dizi
optik ve optoelektronik cihaz igin uygulanan perovskit
filmlerin daha farkli optimizasyonlar igin farkh
konseptlerde liretim fikri olusturabilir. Bu basit bir iiretim
ve strateji sayesinde, gelecekte yiiksek performansl
PGH'lerin biiyiik 6lgekli ticari gelisimini daha da tegvik
edecektir.
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