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Oz

Perovskit malzemesinin yiizey/sinir kusurlari i¢eren yilizey morfolojisi, yliksek nem hassasiyeti ve operasyonel kosullarda hiicre i¢ine
dogru meydana gelen iyon gogli perovskit giines hiicrelerinin ¢6ziim bekleyen en Onemli problemleri arasindadir. Arayiizey
mithendisligi, perovskit giines hiicrelerinde bu tiir sorunlara kars1 kullanilan en etkili yontemlerden biridir. Bu ¢alismada, thiol tiirevi 1-
phenyl-1H-tetrazole-5-thiol (PT(thiol)) molekiillerinin, perovskit/spiro-OMeTAD arasinda arayiizey tabakasi olarak kullanildigi
hiicrelerinin iiretimi gergeklestirilmistir. Arayiizey tabakasinin kullanildig: hiicrelerin agik devre gerilim (Voc) degerlerinde 40 mV
iyilesme saglanarak %19.5 verim elde edilmistir. Fotovoltaik performanstaki bu iyilesme perovskit tabakasinin yiizeyindeki ve tane
siirlarindaki rekombinasyon merkezlerinin pasivasyonu ile agiklanirken; arayiizey tabakasinin operasyonel kararlilik problemine ciddi
bir katki sagladig: da tespit edilmistir. Siirekli 1s1nim altinda ve %40 nem iceren bir ortamda gergeklestirilen kararlilik test sonucunda
araylizey tabakali hiicrenin 300 saat sonunda baslangic veriminin %75’ini korudugu tespit edilmistir. Sonu¢ olarak PT(thiol)
molekiillerinin perovskit hiicrelerin en 6nemli sorunlarindan biri olan kararlilik problemine ¢6ziim sunma potansiyeli oldugu; ayni
zamanda ylizey 6zelliklerini de iyilestirerek hiicre performansini arttirdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Perovskit giines hiicreleri, Arayiizey modifikasyonu, 1-phenyl-1H-tetrazole-5-thiol, Hiicre kararliligi.

Modification of Perovskite/Spiro-OMeTAD Interface with Thiol
Molecules for the Fabrication of Highly Efficient and Long-Term
Stable Perovskite Solar Cells

Abstract

The surface morphology of the perovskite material with surface / boundary defects, high sensitivity to humidity, and ion migration into
the cell under operational conditions are among the most important problems of perovskite solar cells. Interfacial engineering is one of
the most effective methods against to such problems in perovskite solar cells. In this study, the cells in which thiol derivative 1-phenyl-
1H-tetrazole-5-thiol (PT(thiol)) molecules were used as an interfacial layer between perovskite / spiro-OMeTAD have been fabricated.
The open circuit voltage (Voc) values of the cells using the interface layer were improved by 40 mV and the efficiency of 19.5% was
obtained. This improvement in photovoltaic performance is explained by the passivation of recombination centers on the surface of the
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perovskite layer and at the grain boundaries; it is also determined that the interface layer contributes to the problem of operational
stability. Stability test performing under continuous illumination and 40% relative humidity displayed that the cell including interlayer
maintained 75% of its initial efficiency after 300 hours. As a result, PT(thiol) molecules have the potential to provide solution to the
stability problem, which is one of the most important problems of perovskite cells; it has also been found to improve cell performance
by improving surface properties.

Keywords: Perovskite solar cells, Interfacial modification, 1-phenyl-1H-tetrazole-5-thiol, Cell stability.

1. Giris

On yildan kisa bir siirede %25.2 gibi yiiksek bir verim degerine ulasan organik-inorganik perovskit giines hiicrelerinin fotovoltaik
piyasasinda soz sahibi silikon hiicrelere en iyi alternatif oldugu sdylenebilir ("National Renewable Energy Laboratory (NREL)," 2019).
Yiiksek verim ve kolay tiretim siireglerine ragmen perovskit hiicrelerin ticarilesememesinin 6niindeki en biiyiik engellerden biri siiphesiz
hiicre mimarisinde bosluk transfer tabakasi (hole transport layer, HTL) olarak kullanilan 2,2°,7,7’- tetrakis(N,N-di-p-
methoxyphenylamine)-9-9°-spirobifluorene (spiro-OMeTAD) malzemesinden kaynaklanmaktadir (Akin, Liu, ve ark., 2018; Ameen ve
ark., 2016; Arora ve ark., 2017; Kim ve ark., 2019). Hiicre mimarisinde perovskit tabakasindan gelen bosluklarin metal iist elektrota
etkin bir sekilde iletilmesinden sorumlu olan spiro-OMeTAD malzemesi katkisiz halde oldukga diisiik bir iletkenlik (=107 S cm2) ve
bosluk mobilitesi (=<107* cm? V' s!') sunmaktadir (Seo ve ark., 2018). Yiik transferini ve dolayisiyla hiicre performansini olumsuz
yonde etkileyen bu durum spiro-OMeTAD malzemesinin lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)-imide (Li-TFSI), cobalt(IIl)
bis(trifluoromethanesulfonyl)-imide (FK-209) ve 4-tertbutyl pyridine (tBP) gibi katki malzemeleri ile katkilanma ihtiyact
dogurmaktadir. Mevcut katki malzemeleri spiro-OMeTAD malzemesinin hizli bir sekilde oksitlenerek daha iyi elektriksel parametreler
sunmasini saglarken perovskit malzemesinin uzun donem kararliligini da olumsuz yonde etkilemektedir (Ameen ve ark., 2016; Bi ve
ark., 2016; Chen & Park, 2018). Ozellikle yiiksek nem tutma &6zelligi ile bilinen Li-TFSI katkis1 havadaki nemi emerek hareketli Li
iyonlar1 sayesinde dogrudan perovskit tabakasinin i¢ine dogru penetre olur ve boylece neme kars1 yliksek duyarliliga sahip perovskit
tabakasinin bozunumunu hizlandirir (X. Huang ve ark., 2019; Lai ve ark., 2019). Benzer sekilde tBP katkis1 da operasyonel kosullarda
[Pbl; - tBP] kompleks yapisini olusturarak hiicre performansinin kétiilesmesine sebep olmaktadir. Bir diger asilmas: gereken engel de
ozellikle operasyonel kosullarda spiro-OMeTAD malzemesinin kristallenerek hiicre performansini olumsuz yonde etkilemesidir (Aitola
ve ark., 2017).

Hiicrenin nem ve termal kararliligini etkileyen bu sorunlarin ¢6ziilmesi amaciyla gesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden
biri de alternatif HTL malzemelerinin perovskit hiicrelerde test edilmesidir. Bu yaklasim dogrultusunda sayisiz organik ve inorganik
tabanli malzeme hiicre mimarisinde kullanilarak spiro-OMeTAD malzemesinin sundugu verim degerinden 6diin verilmeden mevcut
problemlerin ¢6ziilmesi amaglanmigtir. Ancak elde edilen bulgular gostermistir ki; yalnizca sinirli sayida malzeme spiro-OMeTAD
malzemesinin sundugu verim degeri ile kiyaslanabilir bir verim degeri sunmaktadir. Diger taraftan spiro-OMeTAD ile kiyaslanabilir
verim sunan poly[bis(4-phenyl)-(3,5-dimethylphenyl)amine] (PTAA) (Yang ve ark., 2017) ve N2, N? N7 N”-tetrakis(9,9-dimethyl-9H-
fluoren-2-y1)-N2,N? N7 N”"-tetrakis(4-methoxyphenyl)-9,9’-spirobi[ fluorene]-2,2',7,7'-tetraamine (DM) (Jeon ve ark., 2018) gibi
organik tabanli HTL malzemelerinin de diisiik elektriksel parametreler sebebiyle katkilama ihtiyaci duyulmasi ¢aligmalarin yoniinii
katki malzemesi gerektirmeyen HTL malzemelerine ¢evirmistir. Matsui v.d. tarafindan triarylamine-tabanli polimerik malzemeler
herhangi bir katki malzemesi kullanilmadan perovskit hiicre mimarisinde HTL malzemesi olarak test edilmis ve %12 verim degeri elde
edilmistir (Matsui ve ark., 2016). Ayrica 85 °C sicaklikta 140 saat boyunca gerceklestirilen termal kararlilik testlerinde de oldukea iyi
bir kararlilik elde edildigi vurgulanmistir. Bir bagka ¢aligmada ise Zhang v.d. amonyum tabanli X44 molekiiliinii sentezleyerek spiro-
OMEeTAD malzemesine alternatif olarak perovskit hiicrelerde kullanmiglardir (Zhang ve ark., 2017). Katkisiz halde 9.03 x 10# S cm™!
iletkenlik sunan X44 tabanli hiicrenin performansi %15.2 olarak rapor edilirken bu degerin 15 giin sonunda %16.2’ye ulastig1
bildirilmistir. Operasyonel kosullarda da baslangi¢ verim degerinin %90’1m1 korudugu belirlenen X44 malzemesinin >%50 nemli ve
yiiksek sicaklik degerlerinde (60 °C’ye kadar) gerceklestirilen Sl¢iim sonuglart da basarili sonuglar vermistir. Bu anlamda katki
gerektirmeyen ve yiiksek iletkenlik/mobilite sunan inorganik tabanli HTL malzemeleri biiyiik bir potansiyel sunsa da bu malzemelerin
inorganik dogasindan ve perovskit/HTL ve HTL/metal iist kontak arayiizeylerinde meydana gelen yogun arayiizey durumlar1 nedeniyle
iyi verim degerlerine ulasilamadigi bilinmektedir. Mevcut c¢aligmalardan da goriildiigii gibi kararlilik konusunda son derece iyi
gelismeler saglansa da katki icermeyen HTL tabanli hiicrelerin performansi bu hiicre tiirlinlin ticarilesme potansiyelini oldukca
zayiflatmaktadir. Benzer bulgular herhangi bir HTL malzemesinin kullanilmadigi (HTL-free) hiicre mimarisinde de karsimiza
¢ikmaktadir. Bu alanda son yillarda iyi bir ilerleme saglansa da etkin bir bosluk transferinin gergeklestirilemedigi bu mimaride rapor
edilen verim degerleri ticarilesme hedefinden oldukga uzak kalmistir (Abu Laban & Etgar, 2013; Mei ve ark., 2014; Rong ve ark., 2015).

Su ana kadar rapor edilen ¢aligmalar birlikte degerlendirildiginde higbir HTL malzemesinin spiro-OMeTAD, PTAA, DM HTL
malzemeleri kadar etkin bir yiik transferi gerceklestiremedigi ve yiiksek hiicre performansi sunamadigi goriilmektedir. Bu durumda
hiicre performansindan 6diin vermeden nem ve termal kararlilik problemine ¢6ziim sunmak ig¢in yeni yontemlere ihtiya¢ duyuldugu
goriilmektedir. Bu noktada gelistirilen en 6nemli yontemlerden biri de perovskit/HTL arasinda bir arayiizey malzemesinin kullanimi
olmustur. Béylece hem spiro-OMeTAD malzemesinin hiicre performansi tizerindeki tstiinliigii stirdiiriilebilecek hem de spiro-OMeTAD
malzemesinin icerdigi katki maddeleri sebebiyle ivmelenen hiicre bozunumu giderilebilecektir. Bu konuda son yillarda bir ¢ok malzeme
perovskit/HTL arayiizeyinde denenmis ve oldukga iyi sonuglar rapor edilmistir. 2019 yilinda Akin v.d. CsPb(Br,I); kuantum noktaciklart
(QDs) perovskit/spiro-OMeTAD arayiizeyinde kullanarak hem perovskit malzemesinin yiizey pasivasyonunu saglayarak hiicre verimini
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iyilestirmis hem de iyon gd¢iinii engelleyerek uzun donem hiicre kararlilifina katki saglamislardir (Akin ve ark., 2019). Gerek hiicre
veriminde gerekse hiicre kararliliginda benzer bir iyilesme de Huang v.d. tarafindan 2018 yilinda rapor edilmistir (L. B. Huang ve ark.,
2018). Bu calismada thiophene tiirevi poly(3-hexylthiophene) (P3HT) malzemesi perovskit/spiro-OMeTAD arayiizeyini iyilestirmek
amact ile kullanilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Verim degerinin araylizey malzemesinin kullanilmasi ile %15 degerinden %19
degerine artt1g1 rapor edilirken, hiicrelerin foto-kararlilik 6lgtimlerinin de iyilestigi vurgulanmusgtir.

Bu galigmada ise literatiirde ilk defa hidrofobik davranisi ile bilinen thiol tiirevi 1-phenyl-1H-tetrazole-5-thiol (PT-thiol) molekiilleri
perovkit/spiro-OMeTAD arasinda arayiizey malzemesi olarak kullanilmis ve ilgili malzemenin hem hiicre performansina hem de uzun
donem hiicre kararliligina etkisi incelenmistir. Farkli konsantrasyon degerlerinde (1, 5, 10 ve 20 mg/ml) hazirlanan PT(thiol) molekdilleri
dondiirerek kaplama yontemi ile perovskit tabaka tlizerine biiyiitiilerek kullanilan bu ¢calismada 10 mg/ml konsantrasyona sahip arayiizey
malzeme varliginda %19.5 verim degeri elde edilmistir. Daha da dnemlisi siirekli 151n1m altinda gergeklestirilen operasyonel kararlilik
testlerinde de oldukg¢a basarili sonuglar elde edilmistir. Elde edilen bulgular gz 6niinde bulunduruldugunda araylizey malzeme
kullaniminin perovskit hiicre performansini iyilestirmenin yaninda iyi bir koyucu tabaka gorevi de iistlenerek hiicrenin bozunumunu
onemli 6l¢iide geciktirdigi sdylenebilir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Hiicre Uretimi

2.1.1. Alttaglarin Temizleme Islemi

Hiicre tiretiminde alttas olarak 1.4 cm x 2.6 cm boyutlarinda flor-katkili kalay oksit (fluorine-doped tin oxide, FTO) kapli camlar
kullanilmistir. Kullanim 6ncesinde alttaglar deterjanli su igerisinde 30 dk boyunca ultrasonik olarak yikanmigtir. Daha sonra de-iyonize
su ile durulanan alttaslar sirasiyla aseton ve etanol igerisinde 15’er dk boyunca yine ultrasonikasyon islemine maruz birakilmustir.
Temizleme islemi sonrasinda azot gazi ile kurutulan alttaglar organik kalintilarin ve izlerin yiizeyden tamamen uzaklastirilmasi i¢in 15
dk boyunca UV-Os3 cihazinda bekletilmistir.

2.1.2. Kompakt ve Mezoporoz TiO; Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Kaplama Islemi

Titanyum diizopropoksit bis(asetilasetonat) baglangic kimyasalinin etanol igerisinde hacimce 1:9 oraninda seyreltilmesiyle
hazirlanan titanyum dioksit (TiO,) ¢ozeltisi piiskiirtme teknigi kullanilarak 450 °C sicaklikta ~40 nm kalinlikta olacak sekilde FTO
alttaglarin yiizeyine kaplanmistir. Elde edilen kompakt TiO, (c-TiO») tabakasi piiskiirtme iglemi sonrast yaklasik 20 dk stire ile 450 °C
sicaklikta tavlama iglemine birakilmistir. Oda sicakligina sogutulan c-TiO» kapli alttaslarin yiizeylerine dondiirerek kaplama teknigi ile
mezoporoz TiO, (mp-TiO,) ¢ozeltisi kaplanmig ve 450 °C sicaklikta 30 dk siire ile yeniden tavlama iglemine maruz birakilmistir.
Mezoporoz ¢ozelti TiO, pastanin etanol igerisinde agirlik¢a 1:6 oraninda seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

2.1.3. Perovskit Cozeltisinin Sentezi ve Kaplama Islemi

Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan metilamonyum iyodiir (MAI) ve kursun iyodiir (Pbl,) kimyasallar1 hacimce 1:4 oraninda
dimetil siilfoksit / dimetilformamid igerisinde ¢6zdiiriilerek 1.35 M konsantrasyona sahip tekli katyon metilamonyum kursun iyodiir
(MAPDI3) perovskit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Perovskit tabakasinin biiyiitme isleminde tek-adimli biiyiitme teknigi tercih edilmistir.
Dondiirerek kaplama teknigi ile FTO/c-TiO»/mp-TiO; ylizeyine biiyiitillen perovskit tabakasinin hizli bir sekilde kristallenmesini
saglanmak amaciyla dondiirme isleminin bitimine 10 sn kala klorobenzen (anti-¢6ziicli) perovskit yilizeyine damlatilmistir. Kaplama
islemi sonrasinda ise perovskit kapli filmler 100 °C sicaklikta 45 dk siire ile tavlanarak siyah renkte perovskit filmin olugumu
tamamlanmugtir.

2.1.4. Arayiizey Cozeltisinin Sentezi ve Kaplama Islemi

Araylizey malzemesi olarak kullanilan PT(thiol) baslangi¢c kimyasali farkli konsantrasyon degerlerinde (1, 5, 10 ve 20 mg/ml) 2-
propanol icerisinde ¢ozdiirlilerek hazirlanmis ve dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak perovskit yiizeyine biiyiitiilmiistiir. Biiyiitme
iglemi sonrasi ¢dziiciiniin ylizeyden uzaklastirilmasi amaci ile 80 °C’de 5 dk kurutma iglemi gerceklestirilmistir.

2.1.5. Spiro-OMeTAD (ozeltisinin Sentezi ve Kaplama Islemi

Spiro-OMeTAD c¢ozeltisi klorobenzen ¢oziiciisiinde Li-TFSI ve tBP katki maddelerinin de eklenmesiyle hazirlanmistir. Spiro-
OMeTAD:Li-TFSI:tBP konsantrasyonu molar olarak 1.0:0.5:3.3 oraninda olacak sekilde hazirlanmistir. Spiro-OMeTAD ¢ozeltisi
perovskit ya da perovskit/PT(thiol) filmlerin {izerine dondiirerek kaplama teknigi ile kaplanmustir.

2.1.6. Ust Kontaklarin Metalizasyonu

Son olarak altin (Au) metal iist kontaklarin kaplanmas1 amaciyla filmler termal buharlastirma {initesine alinmistir. Uygun bir maske
yardimiyla metal iist kontaklar spiro-OMeTAD film yiizeyine ~80 nm kalinlikta olacak sekilde buharlastirilmisgtir.

2.2. Karakterizasyon Teknikleri

2.2.1. Uretilen Filmlerin Karakterizasyonu
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Uretilen perovskit filmlerin kristal yapilar1 Bruker D8 Advance model difraktometre ile analiz edilmistir. Uretilen perovskit filmin
optik sogurum spektrumlart Varian CARY-500 model spektrofotometre ile incelenmistir. Arayiizey iceren/icermeyen perovskit
tabakalarin morfolojik analizleri Zeiss marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Perovskit ve
perovskit/PT(thiol) yilizeylerinin hidrofobik davranist Kriiss DSA100 cihazi yardimiyla temas acis1 6l¢iimii ile dl¢lilmiistiir. Kullanilan

PT(thiol) arayiizeyinin perovskit/HTL arayiizeyinde meydana gelen yiik transferine ve rekombinasyon kinetigine etkisi Fluorolog 322
model spektroflorometre ile analiz edilmistir.

2.2.2. Uretilen Hiicrelerin Karakterizasyonu

Hiicrelerin akim-voltaj (I-V) karakteristikleri oda sicakliginda ve dis ortamda 6l¢iilmiistiir. Hiicreye 1s1k altinda herhangi bir 6n-
kosullandirma olmaksizin bir dig gerilim uygulanirken, tiretilen fotoakim Keithley 2400 model sistem ile 50 mV/s tarama hizinda
kaydedilmistir. Isik kaynag1 olarak 450 W giiciinde Xenon lamba (Oriel) kullanilmistir. Hiicreler, yanlardan 1sik sagilmasini 6nlemek
ve aktif alan belirlemek amaciyla agiklik alani, 0.16 cm? olan ve yansitici olmayan siyah metal bir maske ile kapatilmistir. Giines
hiicrelerinin IPCE (Incident photon to current efficiency) spektrumlart 300 W Xenon lambaya sahip Aekeo-Ariadne model cihaz ile
kaydedilmistir. Hiicrelerin operasyonel kararlilik testleri Biologic MPG2 potansiyostatli 100 mWecem™ 1s1k siddeti yogunluguna sahip

beyaz 151k yayan diyot lamba altinda, 6zel olarak tasarlanmis numune tutucular yardimiyla ~%40 bagil neme sahip azot ortaminda
Olciilmiistiir.

3. Arastirma Sonugclari ve Tartisma

Bu galismada kolay bir iiretim siireci sunmasi bakimindan tekli katyon perovskit (MAPbI3) yapist kullamlmistir. Oncelikle iiretilen
perovskit filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri analiz edilerek perovskit malzemesinin istenilen kalitede elde edilip edilmedigi kontrol
edilmistir. Uretilen perovskit filmlerin kristal kalitelerini incelemek amaci ile XRD analiz sonuclarindan faydalanilmistir. Bu ¢alisma
kapsaminda iiretilen perovskit filmine ait XRD deseni Sekil 1a’da verilmistir. XRD deseni incelendiginde provskit yapisinin iyi bir
sekilde kristallendigi ve alttastan gelen FTO ve TiO; piklerinin haricinde istenmeyen ikincil fazlari icermedigi tespit edilmistir. XRD
deseninde gozlemlenen tiim pikler perovskit kristal yapisina ait olup; literatiirde rapor edilen degerler ile uyum igindedir (Hoque ve
ark., 2016; Quarti ve ark., 2016).
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Sekil 1. (a) Uretilen perovskit filmine ait XRD deseni (b) Perovskit filmine ait dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak sogurum spektrumu
(¢) Spiro-OMeTAD molekiiliiniin kimyasal yapisi (d) PT(thiol) molekiiliiniin kimyasal yapisi

Iyi bir kristalitenin yamsira perovskit tabakasinin genis bir dalgaboyu araliginda yiiksek sogurum sunmasi da hiicre performansi
agisindan son derece nemlidir. Uretilen perovskit filmin sogurum spektrumu Sekil 1b’de verilmistir. Elde edilen sogurum spektrumu
incelendiginde sogurum kenarinin yaklasik 790 nm (1.58 eV) oldugu goriilmektedir. Bu deger literatiirde rapor edilen benzer regete ile
iiretilen perovskit filmlerin sogurum spektrumu ile siki bir uyum i¢indedir (Ma ve ark., 2019; Pazos-Outon ve ark., 2018).
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Yiiksek performans sunan hiicrelerde bir diger énemli parametre de perovskit malzemesinin yiizey dzellikleridir. Oyle ki, igne-
deligi icermeyen siki bir yiizey morfolojisi hem yiik tasiniminda olas1 kayiplar1 engeleyecek hem de tabakalar arasinda olusabilecek
kisa devre problemini ortadan kaldiracaktir. Perovskit tabakasi ile ilgili bu iki durum hiicre icerisinde meydana gelen rekombinasyon
mekanizmalari ile de yakindan ilgilidir. Bir diger ifade ile perovskit yiizeyinde veya tane siirlarinda meydana gelen tuzak durumlari
rekombinasyon merkezi gibi davranarak fotovoltaik performansi olumsuz yonde etileyecek potansiyele sahiptir. Uretilen perovskit
filmine ait yiizey morfolojisi SEM goriintiileri ile analiz edilmis ve Sekil 2a’da paylasilmistir. Ustten goriiniim yiizey morfolojisi
incelendiginde perovskit yapisini olusturan tanelerin 200-300 nm araliginda uniform bir sekilde biiyiidiigii goriilmektedir. Ancak tane
smirlarinda yer yer bosluklarin ve derin yariklarin varligi da dikkati ¢ekmektedir. Bu bosluklar ve yariklar operasyonel kosullarda
rekombinasyon merkezi gibi davranarak hiicre performansini diisiirmektedir. Ciinkii, bu tuzak durumlari hiicre i¢erisinde gerek spiro-
OMeTAD (Sekil 1¢) malzemesindeki Li iyonlarinin gerekse metal {ist kontaktaki Au iyonlarinin perovskit tabakasina dogru gogiine ve
akim kagaklarina neden olarak hiicre kararliligini ciddi oranda diisiirmektedir (Akin ve ark., 2019; Akin, Liu, ve ark., 2018; Vidal ve
ark., 2019).

Bu ¢aligmada perovskit ylizeyinde bulunan tuzak seviyelerinin pasivize edilerek hiicre veriminin iyilestirilmesi ve ayni zamanda
Li ve/veya Au iyonlarinin perovskit tabaka igerisine penetre olmasini engelleyerek uzun dénem hiicre kararliligini iyilestirmek amaciyla
PT(thiol) (Sekil 1d) arayiizeyi perovskit tabaka iizerine biiyiitiilmiistiir. Sekil 2b’de verilen PT(thiol) arayiizeyi i¢eren perovskit filmin
SEM goriintiisii incelendiginde de agik bir sekilde goriildiigii gibi arayilizey malzemesi provskit film yiizeyindeki tane siirlarini ve
derin yariklar iyi bir sekilde doldurarak pasivize etmektedir. Bu durum tane sinirlarinda meydana gelen elektronik kayiplar1 minimize
ederek fotovoltaik performans agisindan son derece 6nemli bir potansiyel sunmaktadir. Ayrica diisiik tuzak konsantrasyonuna sahip
PT(thiol) arayiizeyi igeren perovskit filmin operasyonel kosullarda olas1 kagak akim ve/veya kisa devre problemlerini de 6nemli bir
oranda azaltma potansiyeli mevcuttur. Mevcut yiizey goriintlisiinden de anlasildig1 gibi arayiizey kaplama kalinlig1 oldukg¢a ince bir
tabaka olup; Sekil 2¢’de verilen tiim hiicrenin kesit alan SEM gbriintiisii ile de bu durum desteklenmektedir. Tlgili kesit alan SEM
goriintiisiinden tiim tabakalarin birbirleriyle iyi bir baglant1 kurdugu da séylenebilir.

Au
Spiro-OMeTAD

Perovskit/ arayiizey

mp-TiO,

FTO/c-TiO,

Sekil 2. (a) Uretilen perovskit filmin iistten SEM gériintiisii (b) Perovskit filmin arayiizey tabakanmn varhiginda iistten SEM gériintiisii
(c) Arayiizey tabaka kullanilan hiicrenin kesit alan SEM goriintiisti (0l¢ek: 500 nm)

Kullanilan PT(thiol) araylizey malzemesinin hiicre performansi {lizerindeki etkisini incelemek amaciyla giines hiicreleri iiretilmis
ve fotovoltaik karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Arayiizey ¢aligmalarinda dikkate alinmasi gereken en énemli parametrelerden
biri arayiizey malzemesinin konsantrasyon degeridir. Optimum arayiizey malzeme konsantrasyonunu belirlemek amaciyla farkli
konsantrasyon degerlerinde (1, 5, 10 ve 20 mg/mL) hazirlanan arayiizey malzemesi perovskit yiizeyine biiyiitiilerek fotovoltaik
parametrelerin degisimi analiz edilmistir. Her konsantrasyon degeri i¢in 8 hiicre iiretilmis ve konsantrasyona bagl ortalama verim
degisimi Sekil 3a’da paylasilmisti. 1 mg/ml konsantrasyonda hazirlanan arayiizey malzemesinin hiicre performansini kismen
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tyilestirdigi goriilirken; 5 ve 10 mg/ml konsantrasyonlarda belirgin bir verim artist oldugu dikkati ¢ekmektedir. Konsantrasyon degeri
20 mg/ml degerine ¢iktiginda ise arayiizey kalinligina baglh olarak yiik transferinin zayifladigt ve hiicre performansinin diistiigii
goriilmektedir. Mevcut 6n-¢aligma analiz sonuglar1 dogrultusunda 10 mg/ml konsantrasyon degerinin hiicre tiretimi i¢in en uygun deger
oldugu tespit edilmistir.

Optimum konsantrasyon degerinde en iyi performasa sahip hiicrelerin Sekil 3b’de sunulan J-V egrisinden PT(thiol) arayiizey
malzemesinin yapi igerisine dahil edilmesi ile 6zellikle FF ve Voc degerlerinin iyilestigi bunun da hiicre verimini iyilestirdigi sonucuna
vartlmistir (Tablo 1). Araylizey varliginda %19.5 verim elde edilen bu ¢alismada en iyi performansi gésteren kontrol hiicresinin verim
degeri ise %18.1 olarak hesaplanmistir. FF ve Voc degerlerindeki iyilesmelerden kaynaklanan bu verim artis1 perovskit tabakasinin
ylizey Ozelliklerinin iyilestirilerek hiicre icerisindeki elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyon oranini diisiirmesine atfedilebilir (Kim
ve ark., 2019; Sherkar ve ark., 2017; Tress ve ark., 2018). Diger taraftan arayiizey varliginda hiicrenin Jsc degeri tizerinde herhangi
kayda deger bir degisimin olmadig1 da dikkati gekmektedir. J-V egrilerinden elde edilen Jsc degerleri (~23.1 mA/cm?) IPCE spektrumu
aracilif ile de test edilerek desteklenmistir (Sekil 3¢). Benzer Jsc degerlerinin bir sonucu olarak da hiicrelerin genis bir bolgede iyi bir
kuantum verimlilik (>%85 iizerinde) sundugu ve spektrumlarin benzer bir trend sergiledigi goriilmektedir. Bu durum kullanilan
PT(thiol) arayiizey kalinligimin perovskit sogurucu tabakasinin sogurum 6zellikleri {izerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 anlamina
gelmektedir.
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Sekil 3. (a) Arayiizey malzemesinin konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen ortalama hiicre verimleri (b) En iyi performansa sahip
kontrol hiicresinin ve arayiizey iceren hiicrenin J-V egrileri (c) 1lgili hiicrelerin IPCE spektrumlar: ve integre Jsc degerleri (d)
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Arayiizey iceren ve icermeyen perovskit filmlerin PL spektrumlart (P: perovskit, A: arayiizey, S: spiro-OMeTAD) (e) Kontrol
hiicresinin ileri beslem ve geri beslem J-V egrisi (f) Arayiizey iceren hiicrenin ileri beslem ve geri beslem J-V egrisi

Fotovoltaik parametrelerdeki degisimi daha ayrintili olarak inceleyebilmek amaciyla arayiizey igeren/icermeyen perovskit filmlerin
spiro-OMeTAD varliginda/yoklugunda PL analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 3d’de verilen PL analizi dikkate alindiginda tiim
perovskit filmlerin 790 nm civarinda bir pik verdigi bunun da mevcut sogurum spektrumu ile uyum icerisinde oldugu goriilmektedir.
Arayiizey tabakanin kullanildigi durumda perovskit filmin kaliteli yiizey 6zelliklerinin bir sonucu olarak daha yiiksek bir pik siddeti
sundugu goriilmektedir. Spiro-OMeTAD tabakasinin varliginda ise arayiizey igeren filmin en diisiik pik siddetini verdigi goriilmektedir.
Bu durum ise arayiizey boyunca meydana gelen etkin tasiyici ekstraksiyonuna atfedilebilir (Akin, Ulusu, ve ark., 2018; Arora ve ark.,
2017). Bilindigi gibi tasiyic1 ekstraksiyonu sogurucu tabakanin yiizey 6zellikleri ile yakindan ilgili olup; kusur igermeyen ve siki taneli
bir perovskit yiizeyi yiik ekstraksiyonunu etkin bir sekilde gerceklestirmek icin gerekli sartlardan biridir.

Perovskit giines hiicrelerinin fotovoltaik performanslar1 6l¢iim parametrelerine siki bir sekilde bagl olup; elde edilen verim
degerlerinin beslem yoniine (ileri beslem, geri beslem) bagli olarak da incelenmesi sonuglarin giivenilirligi agisindan son derece
onemlidir. Histeresis etkisi olarak tanimlanan bu durum perovskit malzemesinin yiiksek iyonik iletkenliginden dolay1 iyon gociine neden
olmas1 ve/veya farkli yiik akisina sahip perovskit/yiik transfer tabakalar arayiizeylerindeki yiik akiimiilasyonu ile aciklanabilir. Mevcut
calismada kullanilan arayiizey malzemesinin histeresis etkisini incelemek amaciyla hiicrelerin ileri ve geri beslem sartlarinda J-V
analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 3e ve 3f’de verilen J-V egrileri incelendiginde, histeresis etkisi PT(thiol) arayiizey igeren hiicreler
icin ihmal edilir bir derecede iken (~%0.6); kontrol hiicresi i¢in yaklagik ~%2.2 verim farkina sebep olmaktadir. Bu durum PT(thiol)
malzemesinin perovskit/spiro-OMeTAD arayiizey durumlarini azaltarak; arayilizeyde yiik birikimine miisade etmemesine atfedilebilir.

Perovskit hiicrelerin ticarilesmesinin dniindeki bir diger engel de uzun donem kararlilik problemidir (Xiang ve ark., 2019). Bu
calismada kullanilan arayiizey malzemesinin hiicre kararlilig1 {izerindeki etkisini incelemek amaciyla arayiizey iceren ve icermeyen
hiicrelerin operasyonel kararlilik testleri gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 4a’da paylagilmistir. ~%40 nem igeren azot ortaminda ve
stirekli 1s1mim altinda gerceklestirilen 6l¢iim sonuglari incelendiginde arayiizey tabaka kullanilan hiicrenin yaklasik 300 saat sonunda
baslangic verim degerinin %75’ini korudugu goriiliirken; arayiizey kullanilmayan hiicrenin yaklasik 100 saat sonunda %80 verim
kaybettigi belirlenmistir. Araylizey tabakanin hiicre kararliligi iizerindeki koruyucu roliinii agiklamak amaciyla su temas agisi
6l¢timlerinden yararlanilmistir. Sekil 4b’de verilen su temas agis1 6lgiimlerinden de agik bir sekilde goriildiigii gibi araylizey tabakanin
hidrofobik dogasindan dolayi su molekiillerinin perovskit tabakaya penetre olmasini geciktirdigi boylece hiicre kararliligina katki
sagladig1 goriilmektedir. Bu durum thiol tiirevi malzemelerin sahip oldugu yiiksek hidrofobik motifler (HS—C¢Fs gibi) ile agiklanabilir
(Cao ve ark., 2015). PH(thiol) tabakasinin koruyucu rolii perovskit filmlerin %50 +5 nem igeren dis ortamdaki zamana bagl dijital
goriintiilerinden de agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4c). Ancak, spiro-OMeTAD tabakasindan perovskit ve hatta TiO, tabakasina
dogru ilerleyerek hiicre bozunumuna neden olan sadece nem faktorii olmayip; zamanla {ist metal elektrottan altin iyonlarinin ve benzer
sekilde spiro-OMeTAD igindeki Li iyonlarinin operasyonel kosullarda perovskit tabakasina dogru ilerleyerek hiicre verimini ve
kararliligini olumsuz etkiledigi de bilinmektedir. Kullanilan arayiizey malzemesinin perovskit tabaka iizerinde bir bariyer gibi
davranarak iyon gociinii engelleme potansiyeli de agiktir (Javaid ve ark., 2018; Qiu ve ark., 2017; Wu ve ark., 2019). Sonug olarak
hiicre veriminde gosterdigi iyilesme ve kararlilik problemine yaptigi dnemli katkilar sebebiyle arayiizey malzemelerin perovskit
hiicrelerin ticari bir boyut kazanabilmesi i¢in ivmelendirici bir rolii oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4. (a) Siirekli ispmim altinda gergeklestirilen operasyonel kararlilik testleri (b) Araytizey iceren ve icermeyen perovskit
filmlerin zamana bagl su temas agist dlgiimleri (c) Arayiizey igeren ve icermeyen perovskit filmlerin %50 +5 nem iceren dis
ortamdaki zamana bagl: dijital gériintiileri

Tablo 1. En Iyi Performansi Sunan Hiicrelere ait Fotovoltaik Parametreler

. Jsc Voc Verim
Hiicre (mA/cm?) V) FF (%)
Araylizey _yok 234 1.03 0.75 18.1
Araylizey 10 mg/mL 23.3 1.07 0.78 19.5

4. Sonuc¢

Bu caligmada PT(thiol) malzemesi perovskit giines hiicre mimarisinde perovskit/spiro-OMeTAD arayiizeyinde aratabaka olarak
kullanilarak hiicre verimi ve kararlilig: {izerindeki etkisi incelenmistir. Araylizey tabakasinin tekli-katyon perovskit tabaka yiizeyindeki
ve tane sinirlarindaki rekombinasyon merkezlerini pasivize ederek rekombinasyon oranini diisiirdiigii ve bdylece hiicre verimini
yaklasik %8 oraninda — %18.1 degerinden %19.5 degerine — iyilestirdigi tespit edilmistir. Ayrica mevcut arayiizeyin hiicre mimarisinde
bariyer gibi davrandig1 ve operasyonel sartlarda hiicre kararliligina da ciddi bir katki sundugu tespit edilmistir. Sonug olarak perovskit
hiicrelerin mevcut sorunlarinin giderilmesinde araylizey miihendisliginin énemli katkilar sundugu goriilmiis olup; uygun ozelliklere
sahip arayiizey malzemelerinin perovskit hiicrelerin fotovoltaik endiistrisinde s6z sahibi olmasi yolunda 6énemli bir katki saglamasi
miimkiindiir.
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