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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SUPERKAPASITORLER ICIN Cu-KATKILI PEROVSKIT INCE FiLM
ELEKTROT URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

Feyza Nur GUVEN

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danismani:
Prof. Dr. Fatma MEYDANERI TEZEL
Haziran 2021, 58 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, FTO taban malzeme {izerine kimyasal banyo depolama (CBD)
ve dip-coating metodu ile oda sicakliginda farkli oranlarda bakir (Cu) katkilanarak
perovskit ince filmler iiretilmistir. Uretilen ince filmlerin yapisal 6zellikleri X-1g1m1
kirmmm (XRD) yontemi ile incelenmistir. Yiizey morfolojileri FESEM ile
goriintiilenmis yine es zamanli kimyasal bilesimleri EDX (Energy Dispersive X-ray)
analizi ile belirlenmistir. Zamana bagli akim-voltaj (I-V) 6l¢iimleri Keithley 2400
sourcemeter yardimi ile alinmigtir. Her bir numune i¢in spesifik kapasitans degerleri
oda sicakliginda ve karanlik ortamda -0,5 ile 0,7 volt araliginda 10, 25 ve 50 mV/s
tarama hizlarinda 6l¢iilmiistiir. Hesaplamalara gore %2 Cu katkilanan perovskit ince
film elektrot yap1 i¢in spesifik kapasitans degeri en diisiik tarama hizi1 10 mV/s’de
761 F/g olarak elde edilmistir. Bunun nedeni ise bdlgesel EDX sonuglarina bakilarak
yapt i¢inde ¢okelme olusmamis ve homojen bir dagilim goriilmiistiir. Cu-katki orani

arttitkca, olusan ince film elektrot yapilar igerisinde bazi bolgelerde ¢okelmeler



olugmustur ve homojenlikten uzaklagmistir. Yapi i¢cinde ¢okelmelerin artmasi bantlar

arasinda direng etkisi gostereceginden yiik depolama kapasitesini azaltacaktir.

Anahtar Sozciikler : Perovskit, siiperkapasitor elektrot, ince film, kimyasal banyo
depolama.
Bilim Kodu : 91520
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M. Sc. Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF Cu-DOPED PEROVSKITE
THIN FILM ELECTRODES FOR SUPERCAPASITORS
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Thesis Advisor:
Prof. Dr. Fatma MEYDANERI TEZEL
June 2021, 58 pages

In this thesis, perovskite thin films were produced by doping different amounts of
copper (Cu) on the FTO substrate by chemical bath deposition (CBD) and dip-
coating method at room temperature. The structural properties of these produced thin
films were determined by X-ray diffraction (XRD) method, and their chemical
compositions were determined by EDX (Energy Dispersive X-ray) analysis. 2D
surface morphologies were visualized with FESEM. Time dependent current-voltage
(I-V) measurements were taken with the help of Keithley 2400 sourcemeter. Specific
capacitance values for each sample were performed in the range of -0.3 to 0.9 volts,
at scanning rates of 10,25, and 50 mV/s, at room temperature, and in the dark.
According to the calculations, the specific capacitance value for the 2% Cu doped
perovskite thin film electrode structure was obtained as 761 F/g at the lowest
scanning rate 10 mV/s. The reason for this is that by looking at the regional EDX
results, no precipitation has occurred in the structure and a homogeneous distribution

has been observed. As the Cu-doped ratio increased, precipitation occurred in some

Vi



regions within the thin film electrode structures formed and became far from
homogeneous. Increasing precipitation in the structure will decrease the charge

storage capacity as it will show resistance between the bands.
Key Word  : Perovskite, supercapacitor electrode, thin film, chemical bath

deposition.
Science Code : 91520
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BOLUM 1

GIRIS

Perovskit minerali 1839’larda ilk defa Rusya’da Ural daglarinda Alman Jeolog

Gustav Rose tarafindan kesfedilmistir. Rus mineralog Cont Lev Aleksevich Von

Perovski bu minerali isimlendirmistir [1]. Ilerleyen zamanlarda bu yapiya yakin

kristal 6zellik gosteren bazi kompozit yapilara da ayni isim verilmistir. Genel olarak

ABXj3 formiiliine sahiptir. X anyonuna oksijen geldiginde yapi perovskit olarak

adlandirilir. Sekil 1.1 de gosterildigi gibi A ve B katyonlari, alkali metal, alkali yer

metalleri, gecis metalleri ya da nadir toprak elementlerinden olugsmaktadir. A daha

biiyiik iyonik yarigapli iken B daha kii¢iik iyonik yarigapli pozitif iyon yiikli iyonu

temsil eder [2].

A A
XH XH | He
A
Li Be XB XC [XN [XO [XF Ne
B B
A A
Na | Mg Al Sio|rP X8 Xal Ar
B B B B
A A A VA A A A A A A
K Ca Se Ti | B Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn | Ga Ge As X8 |[XBr | Kr
B B B B B B B B B B B B B
A A A A A A A A A A
Sr Y fr Nb Mo Te Ru Rh | Pd Ag Cd In Sn Sh Te X1 Xe
Rb | B B B B B B B B B B B B B B B
A A A A A A A A
Ba | La | Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Ti Ph Bi Po At Rn
Cs | B B B B B B B B B B B B B B
Fr Ra Ac A A A A A A A A A A A A A A
Ce Pr | Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yh Lu
B B B B B B B B B B B B B B
A A A A A A
Th Pa U Np Pu Am | Cm Bk | Cf Es Fm Md | No Lw
B B B B B B B

Sekil 1.1. Perovskit yapisinin A, B ve X pozisyonlarinda kararli olarak bilinen

kimyasal elementler [3].




Perovskit, Kalsiyum titanat (CaTiO3) minerali olarak adlandirilir. BaTiO3, PbTiO3,
PbZrOs3;, KNbO3, SrTiO3, KTaOs3 gibi piezoelektrik (ferroelektrik) seramiklerin ¢ogu
perovskit yapiya sahiptirler [4]. Cogu perovskit yapiya sahip ferroelektriklerin ya
A*?’B*0?; ya da A™'B™0?; formiillii bilesiklerdir. Perovskit yapida olan A*B™0"
23 formiile sahip bilesikler ferroelektrik ozellik gdstermemistir. Basit bir ABO3
perovskiti kiibik bir yapiya sahiptir. A katyonlarin bulundugu yer, BOg oktahedra
kose paylagimli {i¢ boyutlu yapilardan olusmaktadir [5].

(@) (b) (©)

Sekil 1.2. a) A atomunun merkezinde oldugu kiibik ABOj3 perovskit yapi, b) B
atomunun merkezinde oldugu kiibik ABO3 perovskit yapi, ¢) Oksijen
atomlarinin oktahedranin koselerinde oldugu BOg oktahedranu ile iig
boyutlu kafes seklinde perovskit yap1 [1].

Kristal yapilarin geometrik stabilitesini ve bozulmasin1 degerlendirmek icin
Goldschmit tolerans faktoriinden yararlanilmaktadir.
R4+ Rp

VZ(Rg+Rp)

Denklemde Ra, Rg ve Ro sirast ile A iyonu, B iyonu ve oksijen igin iyonik yarigap1
gostermektedir. Atomlarin ideal yapi kiibik paketleme i¢in t=1 olmalidir. Goldschmit
faktorii 0,8 ve 1 arasinda bir deger aldiginda ise diizgiin perovskit yap1 kabul
edilmektedir. T # 1 sapma arttiginda geometrik gerilmeler ve kristal distorsiyonlar
ortaya c¢ikmaktadir [6,7]. CH3NH3Pbl; perovskit yapisi kiibik, tetragonal ve

ortorombik olmak iizere {i¢ ¢esit kristal yapisi vardir [8]. Sekil 1.3’te gosterilmistir.



Sekil 1.3. CH3NH3PBI; kristal yapilarinin modelleri, a) Kiibik, b) Tetragonal ve c)
Ortorombik [8].

Geleneksel perovskitlerin aksine organik — inorganik metal halojeniir perovskitler
(MAPbX3, X=I, Br ve Cl), diisiik maliyetli, yiiksek absorpsiyon katsayisi, diisiik
radyasyon gibi miikemmel fotoelektrik 6zelliklere sahiptir [9]. Bu 6zelliklerinin yani
sira, metal halojeniir perovskitlerin sentezlenmesi kolay ve daha az maliyetlidir.
Giines spekturumunda 800 nm’den fazla absorpsiyona sahip oldugundan miikemmel
bir 151k toplayict gorevi gormektedir [10]. Perovskit malzemeler, ayarlanabilir bant
aralig1 ve genis bir absorpsiyon spekturumuna sahip oldugundan elektroliiminesans,
fotodetektor ve giines pili uygulamalarinda yayginca kullanilmaktadirlar. Son
zamanlarda dordiincii nesil fotovoltaik teknolojisinde perovskit gilines pilleri (PSC)
kisa zamanda yiiksek gili¢ doniisiim verimliligine (PCE) ulagmay1 bagarmistir [11,12].
Yakin zamanda kaydedilen perovskit giines pillerinin verimi yaklasik %25’e kadar

ulagmustir [13]. Bu oran, dogal kararsizligina, suya, oksijene ve ultraviyole 1sinlara



maruz kaldiginda bozulmalara yol agtigini1 g6z oniinde bulundurursak simdiye kadar

kaydedilen en yiiksek deger oldugu gozlemlenmistir [12,13].

Optoelektronik ve mikro elektronik endiistrisin temelini olusturan ince filmler, ilk
olarak 1979 yilinda D.Carlson ve C.Wronski tarafindan amorf gilines hiicreleri
tireterek %2,4’liikk bir giic doniisiim verimliligi elde edildigini kaydetmislerdir [14].
Ilerleyen yillarda en ¢ok calisilan alanlardan biri olmustur. Teknolojik gelismelerin
ilerlemesi ile fotovoltaik teknolojisi yariiletken ince filmlerin, yiiksek doniisiim
verimliligi ve diisik maliyetli tiretim yontemlerinden dolay1 biiyiik ilgi gdrmistiir.
Genel olarak bir taban malzeme iizerine biiyiitiilen ince filmler, taban malzemenin
tek basina saglayamadigi cesitli Ozellikleri ile elektronik aygit teknolojisin de

kullanilirlar.

Perovskit ince filmler yiiksek tasiyict hareketliligi ve uzun tasiyici dmre sahip
oldugundan tatmin edici bir gii¢ doniistiim verimliligine sahiptir [15]. Arastirmalar
sonucu perovskit malzemelerin verimi son donemlerde laboratuar ortaminda yaklagik

maksimum %31 verimlilige ulagsmistir.

Bu c¢alismadaki amacimiz, FTO (florin kalay oksit) taban malzeme iizerine farkli
oranlarda bakir (%Cu=1,2,4,6,8) katkilanarak perovskit c¢ozeltisi hazirlanacaktir.
Ekonomik ve basit bir yontem olan Kimyasal Banyo Depolama Yontemi ve Dip —
Coating metodu ile ince filmler iiretmektir. Hazirlanan perovskit ince filmlerin
yapisal ozellikleri, ylizey morfolojileri ve bilesim analizleri siras1 ile XRD, FESEM
ve EDX ile incelenmistir. Siiperkapasitor 6zellikleri ise zamana bagli akim-voltaj (I-
V) Olciimlerinden yararlanilarak kapasitans-voltaj (C-V) degerleri hesaplanarak

ortaya konulmustur.

Bu bdliimde perovskitler, kullanim alanlart ve ince filmler hakkinda kisa bir bilgi
verilmistir. ikinci boliimde perovskit ince filmlerin iiretim yontemleri ve literatiir
taramas1 hakkinda bilgi verilecektir. Ugiincii boliimde ise malzeme ve metot bilgileri,
bir deneyin nasil yapildigi hakkinda genis bir bilgiye yer verilecektir. Dordiincii

boliimde ise yapilan analizler sonucunda elde edilen verilerle birlikte, bu verilen



grafikleri ve gizelgeleri incelencektir. Calismanin son boliimii olan, besinci bolimde

ise sonuglar ve Oneriler yer alacaktir.



BOLUM 2

INCE FILMLERIN URETIM METOTLARI

Malzemelerin ylizey 6zelliklerini degistirerek yeni mithendislik malzemeleri tiretmek
bilim adamlarinin odak noktas1 olmustur. Ince filmler yiizey ve taban malzemesinin
tek basina saglayamadigi ozellikleri bir araya getirerek iistiin 6zellikleri gostermesi
ilkesine dayanmaktadir. Yiizey islemleri ile malzemelere optik, elektriksel, manyetik,
termal, kimyasal Ozellikler gibi performans arttirict 6zellikler kazandirilmaktadir.
Ince film kaplama metotlar1 uygulama bicimine gére kimyasal ve fiziksel olarak
temelde ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel yontemler malzemelerin buharlastirilmasi ile
film ylizeyinde ince bir katman olusturulur. Kimyasal yontem de ise, kimyasal
reaksiyon, elektrik akimi veya termal etki ile ince film olusumu gozlenir. Yiizeye
uygulanan kaplama kalinligina gore ince film kaplama ve kalin film kaplama

yapilmas1 miimkiindiir.

2.1. SOL — JEL YONTEMIi

Sol-jel islemi ¢ozeltiden yola c¢ikilarak seramik, cam ve kompozitlerde iiretim
yontemlerine verilen genel tekniktir. Ayni1 zamanda ince filmlerde yaygin olarak
kullanilan ¢ozelti biriktirme islemlerinden biridir. Sol-jel islemi sirasinda sivi fazdan
(sol) kat1 faza (jel) gecis vardir. Daha sonra sol, belirli kosullar altinda bir jel halinde

yogunlagtirilarak li¢ boyutlu ve siirekli bir ag yapis1 olusmasi esastir.

Sol-jel iiretiminde genel olarak ii¢ adim vardir. Birincisi, sol’iin hazirlanmasi,
hidroliz ve yogunlasma ile sol parcaciklari oda sicakliginda reaksiyona girer. ikinci
olarak, solventin substrat iizerine piiskiirtiilmesi, daldirilmas1 veya dondiirerek alt
tabakaya ¢okelmesi suretiyle kaplama islemi yapmak. Ugiincii ve son adim olarak,
kristal ve yogun kaplamalar olusturmak igin yiiksek sicakliklarda biriktirme sonrasi

1s1l islem uygulanir [16].



Sol hazirlanirken baglangic malzemesi olarak metal alkoksitler, ¢oziicii ve
katalizorler kullanilir. Sol-jel olusumunda hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlari
sonucunda olusur. Sol-jel yoOnteminde jellesmenin olusmasi Sekil 2.1°de
gosterilmigtir. Jellesme sonucunda makro partikiil olusturmak i¢in kolloidal
partikiiller ve yogunlasan metal tiirleri genisleyerek biiyiir ve birbirlerine baglanirlar

[17]. Sol-jel reaksiyonlar1 kontrol edilerek jellesme olay1 kontrol edilebilmektedir.
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(metal alkoksitlerin)

hidroliz ve
kondenzasyon
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(polimer molekiilleri
igeren ¢ozelti)
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SRR polimer molekiilleri

arasinda kovalent

"Polimerik" Jel

y| baglanma

Kurutulmus Jel

151l iglem

Yogun Malzeme

Sekil 2.1. Sol — Jel tiretimi esnasinda gergeklesen olaylarin sematik gosterimi [18].

Jel kat1 gibi gériinmesine ragmen 1slak bir ¢cozeltidir. Sekil 2.2°de gosterilen farkli jel
tiirleri mevcuttur. Jel i¢cindeki alkol ve su gibi maddeler 1sitilarak uzaklastirildiginda
jel biiziiliir, yiiksek gozeneklilik iceren kuru jel olarak adlandirilan kati olusur. Kuru
jellerin 1sitilmasi ile yogun ve tok seramik malzeme elde edilir. Sol ¢oktiiriildiigiinde

ultra ince ve diizgiin seramik tozlar elde edilir [17,18].
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Sekil 2.2. Sol — Jel olusumu ve iriinleri [19].

Sol — jel yontemi malzemelerin kimyasal dayanikliligin arttirilmasi, malzemeleri dis
etkilere kars1 koruma, nem stabilitesini arttirma, camlarda buzlanma ve bugulanmaya
kars1 koruma, goézenekli film olusturma, gibi Ozellikler kazandirmak amaciyla
kaplama, savunma, otomotiv, elektronik ve beyaz esya sanayinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [17]. Cam tizerine nano boyutta TiO, ve SiO, kaplama

saglamaktadir.

Sol-jel yontemi kendi arasinda daldirma, dondiirme, piskiirtme elektroforez,
termoforez, yerlestirme ve karisik yontem olarak alti1 farkli uygulama sekli vardir.
Sol-jel yontemi diger vakumsuz hazirlama yontemleriyle karsilastirildiginda

kimyasal homojenligi arttirilabilir [20].
Sol — jel yonteminin avantajlar1 agagidaki gibi siralanabilir:
Diistik sicakliklarda uygulanir.

Kaplanan film kalinlig1 kontrol edilebilir diizeydedir.

Diger ince film kaplama yontemlerine gére uygulamasi kolaydir.

M w0 np e

Homojen yap1 olusur.



Dezavantajlari:

1. Sol hazirlamada kullanilan kimyasallar pahali ve ulasimi1 zordur.

2. Kaplama esnasinda madde kaybi ¢oktur.
2.2. ELEKTROKIMYASAL KAPLAMA YONTEMIi

Elektrokimyasal kaplama yontemi, kimyasal ince film kaplama yoOntemlerinden
biridir. Bir ¢6zelti i¢erisinde malzemenin iletken bir taban malzeme iizerine elektrik
akimi ile kaplanma prensibine dayanmaktadir. Elektrokimyasal kaplama metodunda
¢ozeltinin bulundugu hiicre, referans elektrot, karsit elektron ve calisma elektrotu
bulunur. Sematik olarak Sekil 2.3’te gosterilmistir. Referans elektrot daldirilan
cozeltiden etkilenmez, sabit bir potansiyeli vardir. Miktar sadece sicaklik ile
degisebilir. Referans elektrotlar, kimyasal ¢ozeltiye karigtirllmadan, uzun 6miirld,
kararli ve dis yiizeyi dayanikli olmalidir.  Genellikle referans elektrot olarak
giimiig/glimiis kloriir veya civa/civa kloriir’den yapilmaktadir. Calisma elektrodu
yiizeydeki ¢ozelti maddelerini indirger veya yiikseltgendigi elektrottur. Karsit
elektrot yardimci elektrottur yani, hiicre icindeki akimin iletilmesini saglar. Iletkenlik
degeri yliksek olan altin veya paladyum metallerinden yapilir ve ¢ift halinde
kullanilir [21].

Potansiyostat

il
—t
h(‘? -+

Referans
clektrot

Sekil 2.3. Elektrokimyasal kaplama yontem semasi [22].



Kaplama esnasinda ¢ozeltiye uygulanan potansiyel enerjinin etkisiyle, ¢ozelti de
bulunan kaplanacak malzemeler iyonize edilir ve hedef iletken yiizeye
yonlendirilmektedir. Cozeltiye uygulanan potansiyel enerji, ¢ozeltinin sicakligi ve
taban malzemenin yiizey biyiikliigii ile dogru orantilidir. Yiizey biyiikliigi ve
morfolojisi kontrol edilebilir. Cozeltiye uygulanan gerilim ya da iyon akim
yogunlugu kontrol edilebilir. Cozelti derigimi, sicaklifi, iyon akim biiyiikliigi,
kaplanmasi istenen ylizey biiylikliigi, kaplama siiresi ve ¢ozeltinin pH dengesi

kontrol edilerek istenen ince film kalinliklar1 elde edilebilir.

2.3. DONDUREREK KAPLAMA YONTEMI (SPIN COATING)

Sekil 2.4’te gosterildigi gibi dondiirerek kaplama yonteminde elde edilecek film
cozeltisi, taban malzeme {izerine aktarilir. Taban malzeme daha sonra kaplama
malzemesini merkezka¢ kuvveti ile yaymak icin yiiksek bir hiz ile dondiiriiliir.
Uygulanan ¢ozelti genellikle ugucudur ve yiiksek hiz ile dondiiriildiigiinde
buharlagir. Dondiirerek  film  kaplama yontemi inorganik, organik ve
inorganik/inorganik c¢ozeltiler ile uygulanabilir. Diger ince film tiretme yontemleri ile
karsilastirildiginda vakumsuz ortamda uygulanmasi, iiretim parametrelerin gesitliligi,
ucuz ve kolay bir yontem olmasindan dolayr ¢ok katmanli ince film {iretiminde
olduk¢a yaygindir. Cozelti derisimi, kaplama sayisi, kaplama siiresi ve tavlama
sicakligi degiskenligi ile deney kolayca kontrol edilebilir. Tek asamali olarak
kaplanabildigi gibi bir den ¢ok asamali olarak da ince film katmani elde etmek
mimkiindiir. Dondiirerek kaplama yontemi, kiigiik alan perovskit ince filmlerin
tiretiminde biiyiik basar1 elde etmistir. J. Lee ve arkadaslar1 [23], tek asamali
dondiirerek kaplama yontemi ile 1 cm’lik bosluksuz perovskit ince film elde ederek

gii¢ dontisiim verimini % 17,04 olarak kaydetmistir.
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Sekil 2.4. Dondiirerek kaplama metodu ile ince film tiretim semasi [24].
2.4. KIMYASAL BANYO DEPOLAMA YONTEMI (CBD)

Ince film iiretim yontemlerinden biri olup, diger yontemlere gore ucuz, kolay ve
uygulamasi erisebilir olmasindan dolayr yaygin kullanilan bir yontem olmustur.
Kimyasal banyo depolama yontemi, film olusturacak ¢ozeltideki iyonlarin
reaksiyonlarin yavaslatilmasi esasina dayanir. Kimyasal maddeler kullanilarak uygun
konsantrasyona sahip ¢ozelti elde edilir ve uygun sicaklikta uygun taban malzemeler
tizerine film tabakasi elde edilmis olur [25]. Sekil 2.5’te gdsterilmistir. Film kalinligt
ve kalitesi, ¢ozeltinin pH degerine, sicakliga, reaksiyon siiresine, ¢oziicli derisimine,
kullanilan katalizor 6zelligine, kurutma sicakligi ve siiresine, tavlama sicakligi ve

sliresine dogrudan baglidir [26].
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Sekil 2.5. Kimyasal Banyo Depolama Yo6ntemi sematik gosterimi [26].

2.5. SILAR METODU

SILAR, substrat yiizeyindeki ardisik reaksiyona dayanmaktadir. SILAR yontemini
diger tiretim yontemlerinden farkli olarak, ucuz, daha verimli, vakumsuz ortamda
olmasi, kaplama hizi ve kalinlig1 kontrol edilebilir diizeydedir, taban malzemenin
boyutlarinda ve yiizeyde hi¢bir smirlama olmamasi onu diger yontemlerden
ayricalikli kilmigtir. Uygun olarak temizlenen taban malzemeler, katyonik ve
anyonik baslaticicozetiler igerisine ayri ayr1 daldirilir. Her daldirma da taban
malzeme lizerine yilizeyde biriken zayif ve reaksiyona girmeyen iyonlarin
uzaklastirilmasi i¢in deiyonize su icerisinde c¢alkalanir. Bu adimlar SILAR yontemi

olarak adlandirilir [27]. Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. SILAR yo6nteminin sematik gdsterimi a) katyonik oncii, ¢) anyonik oncii,
ve (b,d) deiyonize su [28].

Her yontemin bir dezavantaji oldugu gibi bu yoOnteminde bazi dezavantajlari
mevcuttur. Gaz fazi biiyiitiircken uzun zaman almaktadir. Biyiitiilen film yiizeyinde
oksijen kirliligi ister istemez olusmaktadir. Cozeltilerde asirt anyon veya katyon

oldugunda dayaniksiz taban malzeme kullanilamaz.

O. Daoudi ve arkadaslar1 [29], SILAR yontemi ile cam tabaka fiizerine CuO
biriktirmiglerdir. Biriktirme dongiilerinin etkisini arastirmak icin 20, 30, 40 ve 50 kez
tekrarlanmigtir. Adsorpsiyon siiresi 30 sn, reaksiyon siliresi 30 sn olarak
belirlenmistir. SEM analiz sonucuna gore taban malzeme iizerinde homojen bir
sekilde kaplandigi kanitlanmistir. Film kalinliklar1 44 nm ve 166 nm arasinda
degiskenlik gostermistir. Optik bant aralig1 enerjisi 1,92 V’den 1,69 V’ye diistiigi
bulunmustur. Sonug olarak tretilen filmler gilines pillerinde emici tabaka olarak

kullanilabilir diizeydedir.

2.6. iYON iMPLANTASYONU

Iyon implantasyonu ince film ve metal kaplama teknolojilerinde, yiizey dzelliklerini
degistirmek icin kullanilan yiiksek teknolojili bir iiretim metodudur. Bu yontemde

katman olusturulmaz, malzemelerin 6zelliklerini gelistirmek amacli se¢ilmis iyonize
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partikiillerin yiizey tabakasina girmesi ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilir.
Islem havasi alinmis vakumsuz ortamda, diisiik sicaklikta iyon demetlerinin yiiksek
gerilim ile malzeme yiizeyine enerji bombardiman edilerek niifuzu saglanir [30,31].

Sekil 2.7°de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Plazma kaynakli iyon implantasyonu semasi [31].

Iyon implantasyonu yiizey dzellikleri kazandirirken aynmi zamanda yapida meydana
gelebilecek ylizey oksidasyonunu ve bosluklar1 6nlemektedir. Lakin yontem 1yi bir

vakum sistemi gerektirir ve ilk kurulum maliyeti ¢ok yiiksektir [32,33].

2.7. KIMYASAL BUHAR DEPOLAMA YONTEMI (CVD)

Kimyasal buhar depolama, yiiksek kaliteli ince filmler iiretmek igin yaygin olarak
kullanilan bir kaplama metodudur. Kapali bir ortamda 1sitilmis substrat ylizeyine
tasiyict gazin kimyasal reaksiyonlari sonucu olusan buharin film tabakasi ile
kaplanmas1 prensibine dayanmaktadir. Kaplama kalinligt 10 nm’den ince olup

calisma sicakligr 850-1100 °C arasinda degismektedir [34,35]. Yiiksek sicaklikta
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gerceklestigi icin yiizeye miikemmel bir baglanma séz konusudur. Sekil 2.8’de

kimyasal buhar depolama yontemi sematik olarak gosterilmistir [36].
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Sekil 2.8. Kimyasal buhar depolama sematik gdsterimi [37].

Deneyin yapilis sekline gore ve kullanim amacma gore kendi arasinda 5’e
ayrilmaktadir. Atmosferik basingli kimyasal buhar depolama (APCVD), Algak
basingli kimyasal buhar depolama (LPCVD), Metal — organik kimyasal buhar
depolama (MOCVD), Plazma destekli kimyasal buhar depolama (PECVD), Lazer
kimyasal buhar depolama (LCVD)’ dir. Yari iletken teknolojisinde siklikla kullanilan
bu yontem, kompozit malzemeler, optik fiberler ve seramik asilli kaplamalarda da

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

2.8. FIZIKSEL BUHAR DEPOLAMA YONTEMI (PVD)

Fiziksel buhar depolama yontemi seramik ince film kaplamalarini aginmaya kars1
dayanikliligr arttirmak i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir. Kapali bir vakum
ortaminda (~10'5 Pa), 1sitic1 kullanilarak buharlastirilarak veya sigratilarak atomlarin
yiizeyden koparilmasi ve kaplama yiizeyine, atomsal veya iyonsal olarak ince bir
katman halinde depolanmasi prensibine dayanmaktadir [26]. Sekil 2.9°da

gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Fiziksel buhar depolama sematik gosterimi [38].

Fiziksel buhar depolama islemleri yiiksek vakum ortaminda gergeklestirilmektedir.
Ti, Cr, Zr, ve AlCr, AlTi gibi alasimlarin nitriir, karbiirler ve karbonitridlerden
olusan kaplamalar ince film depolanmasi ile olusur. Yaygin islem sicakligi 250-
450°C arasinda degismektedir. Kaplama kalinligr 2 ile 5 nm arasinda olabilmektedir.
Fiziksel buhar depolama yontemi, yapilis sekline gore buharlastirma, sigratma ve
plazma olusturma olarak {li¢ sekilde yapilabilmektedir. Kimyasal banyo depolama
yontemine gore, daha diisiik sicakliklarda ¢alisma olanag1 saglayarak hiz
celiklerinde, yapida meydana gelebilecek bozulmalar olmadan kaplama imkam

sunmaktadir [34].

2.9. MAGNETRON PUSKURTME

Yeni nesil hibrit organik — inorganik perovskit ince filmleri i¢in verimli ve basit bir
tiretim metodudur. Genis alan depolanmasi i¢in diger yontemlerden daha uyumludur.
Deneyi saglayan parametlerin ince kontrolii ile depolanmis filmlerin safliginin

saglanmasi ve yiiksek derecede perovskit kristallesmesi saglanir [39].

Magnetron piiskiirtme dogru akim (DC) veya radyo frekansi (RF) gibi bir ¢ok tiir
icermektedir. Manyetik alan ile elektrik alan arasindaki etkilesim, elektronlarin hedef
yiizeyinin yakininda donmesine neden olan elektronlarin argon gazina g¢arpma
olasigini arttirirlar. Uretilen iyonlar piiskiirtiilerek elektrik alan etkisi ile hedef

yiizeye carpar [40]. Sekil 2.10°da gosterilmistir.
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S. Bonomi ve arkadaslari [39], tek kapta hibrit perovskit filmler tiretmek igin
magnetron piiskiirtme ile ince film biriktirilmesini rapor etmislerdir. Katottan RF
magnetron piiskiirtiilen iyonlar anotta yiizey iistiine tutunmuslardir. Biriktirmeler, 40
W’lik bir RF giiclinde argon gazinin 2x107 mbar basing ile DC modunda puskiirtme
gaz1 olarak gerceklestirilmistir. Olusan filmler, tetragonal MAPI ile uyumlu kristal
yaptya sahip oldugu XRD sonuglarinca kanitlanmistir. Film kalinliklar1 200-340 nm

arasinda degismektedir.
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Sekil 2.10. Magnetron piiskiirtme sematik gosterimi [39].

Magnetron piiskiirtme yontemi, elektrokaplama veya fiziksel buhar biriktirme gibi
geleneksel yontemlere gore ¢cok daha belirgin tstiinliiklere sahiptir. Cevreye duyarl
bir yontemdir. Diisiik sicaklikta calisir, tekrarlanabilir, kaplanan malzemede yiiksek

saflik gibi avantajlara sahiptir [41].
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2.10. DALDIRMA iLE KAPLAMA YONTEMI (DIP COATING)

Daldirma ile kaplama yontemi, diger yontemlerle karsilastirildiginda uygulanmasi
basit, iiretim maliyeti ve cihaz maliyeti daha wucuz, oda kosullarinda
gerceklestirilebilen kaplama yontemidir [42]. Yogun ve diizenli gbzenekli ¢esitli ince
film mikro yapilarinin kontrollii tiretimini miimkiin kilmaktadir. Kaplanacak substrat
hazirlanan c¢oziicii soliisyonuna daldirilmasi ve sonrasinda kontrollii sicaklik ve
atmosferik kosullar altinda iyl ayarlanmis bir geri ¢ekme islemi olarak
tanimlanmaktadir [43]. Daldirma — ¢ekme dongiisii istenilen film kalinligi elde

edilene kadar devam eder. Sekil 2.11°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.11. Daldirma ile kaplama sematik gosterimi [44].

Film kalinliklar, Sekil 2.12°de gosterildigi gibi yiizey gerilimi (kilcal kuvvetler),

yercekimi ve viskozite arasindaki ¢ekismeye baglidir.
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Sekil 2.12. Daldirma ile kaplama islemi sirasinda akis ¢izgileri Ug, geri ¢ekme hizi, S
durgunluk noktasi, 6 sinir tabakasi ve hg alt tabaka {izerinde siirliklenen
akiskan film kalinligidir [45].

2.11. PEROVSKIT INCE FIiLMLERLE iLE ILGILI LITERATUR
CALISMASI

Perovskitlerin yiik tastyict haraketliligi ve absorpsiyon katsayisi, ayarlanabilir bant
aralig1, uzun yiik difiizyon uzunluklari, diisiik eksiton baglama enerjisi ve genis 151k
absorpsiyon dalga boyu gibi avantajli 6zelliklere sahiptir. Bu yiizden, iletkenlik,
manyetik, dielektrik, piezoelektrik, piroelektrik gibi O6zellikler gosterdiginden
uygulama alan1 oldukg¢a genistir. Genelde giines pili uygulamalarinda kullanilsa da
siiperkapasitor olarak kullanimi ¢ok nadirdir. Literatiirde perovskit malzemelerin

performans 6zelliklerini arttirmak i¢in birgok ¢alisma yapilmistir.

L.Chen ve arkadaslar1 [46], fotonun geri doniisiim etkisini goz Oniine alarak
perovskit ince filmlerin verim smirina nasil ulastigini arastirmiglar. Bu arastirma
sonucunda, perovskit hiicrelerinde agisal kisitlama olmadan ve Galyum Arsenit
(GaAs) hiicrelerinin varliginda verimlilik sinir1 yaklasik %31 olarak kaydedilmistir.
Schocley ve Queisser tarafindan yapilan detayli denge modeli ile giines pillerinin
maksimum giice ulasmiglardir. Tastyicilar Maxwell-Boltzman istatistiklerine uyarak,
elektron delikleri yar1 Fermi seviyeleri hiicre boyunca esit olarak boliiniir ve
boliinmiis bolme uygulanan voltaja esittir. Perovskit materyali dogrudan bant

araligina sahiptir. Bu nedenle Auger rekombinasyonu yeterince bastirilmis ve
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deneysel sonuglarla dogrulanmistir. Bir foton absorbe edildiginde, bir elektron hol
cifti tiretir ve bir elektron hol ¢ifti yeniden birlestiginde, bir foton iiretir. Sonug
olarak; perovskit hiicrenin verim sinir1 yaklagik %31°dir ve Shockley-Queisser
siirma (%33) yakindir. ince film perovskit hiicrelerinin verimliligini arttirmada,
perovskit giiclii bir optik absorpsiyona sahiptir. lyi tasarlanmis bir agisal kisitlama
tasarim1 dokulu ince filmli perovskit hiicrenin (200 nm) Shockley-Queisser sinirina

ulagmasini saglamaktadir.

S.Adjokatse ve arkadaslari [47], tarafindan yapilan arastirmada, goriiniirden
kizilotesine yakin ve optik olarak pompalanan lazerlerden diisiik esikli emisyona
sahip perovskit LED’ler elde etmislerdir. Metal halojeniir perovskitlerin bant
araligiin ayarlanabilmesi, kusur toleransinin olmasi, yiiksek fotoliiminesans
verimliligi ve renk safligi emisyonunun yiiksek olmasi gibi kimyasal ozelliklere
sahip oldugundan, kati hal aydinlatma ve lazer uygulamalari i¢in umut verici
olmustur. Kiigiiltiilmiis tane boyu 1simmimsal rekombinasyon oranimi arttirirken,
fotoliiminesas kuantum verimi diisiiktiir. Bu nedenle diisiikk uyarimda radyatif
rekombinasyonun arttirilmast LED’ler i¢in kritiktir. Perovskit ince filmlerin yiizey
pasivasyonu ve tasiyici enjeksiyon dengesi saglandiginda kagak akimlar1 azaltildigi

gozlemlenmistir.

Kursun — halojeniir perovskit malzemeler optoelektronik ve fotovoltaik uygulamalar
icin, elektriksel ve optik Ozelliklerinden dolay1 arastirma topluluklarmin ilgisini
cekmistir. Ote yandan kursun toksisitesi ve diisiik materyal stabilitesi onu
ticarilestirmekten alikoymaktadir. P. Mahajan ve arkadaglar1 [48], kalay bazh
kursunsuz perovskit ince filmleri arastirmiglardir. Kursun yiiksek yogunluk, yiiksek
erime noktasi, korozyon direnci, siineklik ve islenebilirlik gibi 6zgilin 6zelliklere
sahiptir. Bugiine kadar, kursun — halojen perovskit giines pillerinin gii¢ doniisiim
verimliligi %25,2 olarak kaydedilmistir. Fakat bu kadar avantaja ragmen toksik yap1
ve nemli kosullarda ele alinan istikrarsizlik sorunlari ciddi birer problemdir. Bu
ylizden arastirmacilarin c¢ogu perovskitte kursun i¢in uygun bir ikame bulma
yoniindedir. MASnI3, FASnl;, CsSnl; ve karigik katyon bazli perovskit filmler
gelistirmeye acgik oldugu kaydedilmistir. Kalay bazli kursunsuz perovskit icin yetkin
ve potansiyel bir aday olarak, CsSnl; gosterilmistir. Kaydedilen gii¢ doniisiim
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verimliligi %12,96 olarak bildirilmistir. Lakin bant araligi daralmasi sonucunda
ortaya ¢ikan etkileri tam anlamiyla tolere edememektedir. Bu nedenle gercek hayatta
fizibilite sergileyebilmek igin daha iyi performans ve istikrar gostermesi
gerekmektedir. Film kalitesi iyilestirme siirecleri ve uygun lretim teknikleri ile

gelistirmeye agik oldugu bariz bir sekilde bellidir.

M.Perez ve arkadaglar1 [49], metilamonyum kursun iyodiir perovskit ince filmler i¢in
iki asamal1 bir yontemi rapor etmislerdir. Baglangicta PbS ince filmler, GaAs iizerine
yerlestirilmis. Sonrasinda PbS filmleri, poliodid ¢ozeltileri ile Pbl, doniistiirilmiistiir.
Ikinci doniistiirme esnasinda filmlerin, metilamonyum kursun iyodiir ¢ozeltileri ile
reaksiyona sokularak MaPbl; morfolojisi elde edilmistir. Coziicii polaritesinin
artmasi ile doniisiim kontrol edilebilir diizeyde olmustur. Siirekli ve yapiskan
perovskit filmler i¢in tekrarlanabilir sekilde elde elmek i¢in doniisiim parametreleri
olduk¢a 6nem arz etmektedir. Pbl, delik bloke edici olarak gorev yapmakta ve
boylece rekombinasyonu diisiirerek hiicre verimliligini arttirmaktadir. Iki asamali
yontem, uygulama islemleri kolaydir ve basing veya sicaklik kosullar
gostermemektedir. Yiiksek performanshi giines pilleri i¢in kaliteli perovskit sentezi

saglamaktadir.

Darbeli lazer biriktirme yontemi, karmagsik perovskit ince filmlerin sentezi i¢in ideal
bir yontem olarak kabul edilmektedir. N.Sata ve arkadaslar1 [50], BaZrO3z ve SrZrO;
tipli perovksit ince filmlerin substrat 1sitmasi1 olmadan ¢okeltmesini raporlamiglardir.
Darbeli lazer biriktirme yonteminde alt tabaka sicakligi genellikle 600 — 900°C
araligindadir. Bu oksitler, oda sicakliginda, yani substrat 1sitmas: olmadan, darbeli
lazer biriktirme yontemi ile biriktirildiginde amorf faz elde edilebildigi ve yiiksek
sicaklik isleminden daha diisiik bir sicaklikta benzer veya hatta daha yiiksek

kristalize oldugu bulunmustur.

Direng kayiplarin1 azaltmak icin yiiksek iletkenligi ve goriiniir 151k araliginda foton
emilimini en aza indirmek i¢in yiiksek iletim degeri nedeni ile ince film
teknolojisinde seffaf iletken oksit filmler yaygin olarak kullanilmaktadir. S.Ghosh ve
arkadaglar1 [51], Al katkili ZnO ince filmlerde, biiylime sonrasi tavlama siirecinin

kontrol edilmesini saglayan basit ve yeni bir teknik denemislerdir. Zn ve Al katkili
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ZnO tabaka kalinlarindaki degisiklik sebebi ile elektriksel 6zelliklerdeki degisim
hakkinda detayli bir arastirma sonucunda Zn difiizyonuna bagh karsilama noktasi
kusurlarinin sayisinda bir azalma oldugunu ortaya koymuslardir. Gelistiren Al katkili
ZnO filminin iletken substrat olarak, esnek bir cam substrat iizerine perovskit giines
pilini imal ederek basartyla test etmislerdir. En diisiik levha diren¢ degeri, metrekare
basima 8,8 Q’dir ve 350 nm kalinligindaki Al katkilt ZnO filmi i¢in ortalama %90

gorlniir gegirgenlik degerini kaydetmislerdir.

Kursunsuz perovskit ince filmlerin toksitesini ele almak i¢in, toksik olmayan Sn ile
degistirilmesini daha 6nce bahsetmistik. Kalay halojeniir perovskit ince filmler timit
verici optik ve elektriksel oOzellikler sergiler ve %9 civarinda gili¢ doniisiim
verimliligine sahiptirler. Ama ne yazik ki kalay-halojeniir perovskitler havaya maruz

kaldiginda stabilitesi yaklasik 500 saat iginde %20’sini kaybetmektedir [52].

Kursunsuz ¢ift perovskit Cs,AgBiBrg kararli degildir. Cs,AgShyBi;.xBrs (x=0, 0,25,
0,50, 0,75) 180 °C’de dimetil stilfoksit ¢ozeltisi kullanarak kontrollii sentezi ilk defa
Y.Liu ve arkadaglar tarafindan rapor edilmistir [5S3]. Sb miktarinin en az 0,75 olmasi
literatiirde bildirilen degerden ¢ok daha yiiksek olmasi mevcut yontemin daha cazip
oldugunu gostermektedir. Kristalize, kararlilik ve bant aralig1 dayanikliginin yan sira
fotovoltaik bant araligini daraltarak, ince filmlerin performansinin arttirildig
kaydedilmistir. Cift perovskit tabanli ince filmler fotovoltaik uygulamalar i¢in ¢ok
yonlii bir ¢oziim sunabilmektedir. Gelecekteki arastirmalar, bu yeni malzemelerin
yiiksek verimli glines enerjisi cihazlarina doniistiirmeye ve bunlarin fotovoltaikteki

tam potansiyelini degerlendirmeye odaklanacaktir.

Orgonometal halojeniir perovskit ince filmler, 151k sogurma karakteristikleri, kiigiik
eksiton baglanma enerjisi, uzun tastyici diflizyon uzunlugu ve yiiksek tasiyici
hareketliliginden dolay1 yiiksek bir gii¢ doniisiim verimliligine sahiptir. Perovskit
film {iretim yontemlerinden yaygin olarak spin kaplama, sirali ¢okeltme, es

buharlastirma yontemi siklikla kullanilan yontemlerden olmustur [54].

Ek olarak anti ¢oziicli yontemi, ¢ozeltinin damlatilmasi ile hizli bir perovskit ince

filmi olusturmaktadir. Bu yontemle hazirlanan ince filmler, homojen, yogun ve
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yikksek kaliteli bir filmdir. Anti c¢oziiclinlin eklenme siliresi dar bir zaman
araligindadir ve diger yontemlerinden herhangi birine gecisi zorlastirmaktadir. Bu
nedenle ¢Oziicii banyosu yontemi Onerilmistir. Oda sicakliginda ¢o6ziicii ilavesi
yapilarak perovskit filmlerin biriktirmesi ilkesine dayandirilmaktadir. Perovskit oncii
cozeltisi, alt tabaka iistiine dondiiriilerek kaplanmis ve oda sicakliginda bir anti
¢Oziicii banyosuna daldirilmistir. Anti ¢oziicii damlatilarak 1sitmak yerine, anti
¢Oziicii banyosuna daldirmak tek tip ve hizli ¢oziicii ilavesi gergeklestirilmis. Bu
ilave, ince filmlerin hizla olugsmasi ve ultra piiriizsiiz bir ylizey sunmaktadir. Son
olarak %12,6’lik bir gli¢ doniisim verimliligi elde edilmistir. Diger raporlarla
karsilastirildiginda yeterli olmasa da islem penceresinin genis olmasi seri tiretime

uygun oldugunu géstermistir [55].

Orgonometal halojeniir perovskit ince filmlerin {iretimi igin 1slak ve kuru olmak
tizere iki ana kategoriye ayrilmistir. Y. Lei ve arkadaslar1 [56] ¢6ziicti kullanmadan
puskiirtiilmiis elemental Pb’den orgonometal halojeniir perovskit ince filmlerin genis
alan dizilerinin biiylimesi i¢in hizli bir buhar kati reaksiyonu gelistirmislerdir.
Perovskit dizi ince filmlerinin ayr1 kalinlig1 ve araligi, elemental Pb dizisinin golge
maskeleri ile piiskiirtiilmesi ile kolayca kontrol edilebilmistir. Kimyasal buhar kati

reaksiyonu, sablonsuz ve diger yontemlere nazaran daha ucuzdur.

Fotovoltoik teknolojisinde kullanilmak {iizere ortaya c¢ikan yeni nesil yliksek
perforansh hibrit organik — inorganik perovskit filmler imal etmek i¢in fiziksel buhar
biriktirme yontemi oldukgea tercih edilen bir yontem olmustur. J. Costa ve arkadaslari
[57], Yiiksek vakum kosullarinda ve yiiksek saflikta kristalin metilamonyum kursun
halojeniir perovskit ince filmler igin fiziksel buhar biriktirme yOntemini
aciklamislardir. Perovskit ince filmlerin optimize edilmis bir fiziksel buhar biriktirme
yontemi ile iiretilmesi homojen, kararli ve ¢ok saf perovskit tabakasi eldesi
saglamistir. Diger yontemlerle kiyaslandiginda, iki veya daha fazla bilesenin ayni
anda biriktirilmesi, ¢ok katmanl biriktirme, kontrollii katman kalinlig1, stokiyometri
kontrolii, ¢oziiciilerin olmamasi, potansiyel olarak daha diisiik tiretim maliyeti gibi
avantajlar saglamaktadir. Yapilan iiretim sonrasinda, yiizeyde bosluk gozlenmemis
olup cift kaynakli biriktirmeden sonra yaklasik 400 nm katman kalinligi elde
edilmistir. Bu da literatiire bakildiginda kabul edilebilir diizeydedir.
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R.Masrour ve arkadaslari [58], perovskit ferromanyetik ince filmlerin
manyetokalorik 6zelliklerini iizerindeki yiizey etkilerini incelemek i¢in Monte Carlo
simiilasyonunu kullanarak raporlamiglardir. Miknatislanma, gecis sicakliklari,
manyetik entropi degisimi, bagil sogutma giicii ve manyetik histerezis dongii
sicakligini, film kalinligina ve yiizey degisim kuplaji fonksiyonlarina bagl olarak
belirlemislerdir. Ince film sistemlerindeki maksimum entropi degisimini manyetik
faz gecislerinin ¢ok altindaki sicakliklarda gézlemlenebilecegini gostermislerdir. Dis
manyetik alan arttikga maksimum entropi degisimi artmaktadir. Bagil sogutma giicii,

dis manyetik alan arttik¢a artmis ve film kalinligina bagli oldugu anlasilmistir.

Geleneksel silikon bazli perovskit ince filmler, aktif perovskit tabakasinin 300 — 500
nm kalinligindadir [59]. Bu kalinlik perovskit giines pillerinin seffaf uygulamalarina
bir engel olusturmaktadir. M. Xu ve arkadaslar1 [60], ultra ince perovskit ince
filmlere dayali giines pillerinin verimliligini arttirmak i¢in CuPc ilavesinin perovskit
tabakasina etkisi arastirllmistir. Ultra ince perovskit filmler, hafif, azaltilmis kursun
miktar1 ve yilik tasiyict rekombinasyonun azaltilmasi nedeniyle diisiik toksisite
sunmaktadir. Bu nedenle aktif bir perovskit tabakasinin kalinligmin 300 nm altina
indirilmesi bir ¢ok arastirmacinin hedefleri arasindadir. Ultra ince perovskit tabakasi
elde etmek icin spin kaplama hizi 4000 rpm den 10000 rpm ye c¢ikartilmas: aktif
tabaka kalmhiginin azaldigimi gostermistir. CuPc yiik tasiyici olarak aktif gorev
almaktadir. 10000 rpm hizinda ¢okeltilen saf perovskit ve CuPc karigik filmler icin
verimlilik %10,2 den %12,7 ye arttig1 gozlemlenmistir. %15 CuPc lik igeren ve
10000 rpm hizinda cokertilmis perovskit tabanli cihaz, %33 kalinlik ve %85
verimlilik sunmaktadir. 4000 rpm hizinda ¢okeltilen filmler de CuPc ilavesi etkisini
gostermedigi kaydedilmistir bu da aktif bir katman govdesi icinde iiretilen yiik

tastyicilarin yiiksek rekombinasyon hizina atfedilebilir.

Perovskit ince filmlerin kalinhig1 genellikle taramali elektron mikroskobu ile
Olciiliirken ylizey piiriizliiliigli atomik kuvvet mikroskobu ile saglanir. Yiiksek
hassasiyetli veriler saglayabilmelerine ragmen, genellikle zaman alici, pahali ve
calistirilmas1  karmagiktir. Geleneksel test yontemleri ile karsilastirildiginda
spektroskopik elipsometri yiizeylerin ve araylizeylerin 6zellikleriyle birlikte yigin ve

ince filmlerin hem yapisal hem de optik sabitlerini verme yetegine sahiptir.
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Uygulamalar esnasinda hasar olmamasi, istila olmamasi, yiiksek hassasiyet ve temas
olmamasi gibi avantajlart vardir. Spektroskopik elipsometri, perovskitleri aragtirmak

igin yararli bir karakterizasyon yontemi oldugu literatiirde kayitlara gegmistir [60].

Perovskit giines pillerinin giic donlisim verimliligi i¢in ¢esitli elektron tasima
malzemeleri denenmistir. Ancak TiO, diisik maliyetli, kararlilik seviyesi diger
katmanlara gore daha yiikksek ve biyouyumlulugu nedeni ile yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elektron tagima katmani, perovskit katmani ve delik tasima
katmani yiiksek giic doniisiim verimliligi i¢in olduk¢a 6nemlidir. S. K. Anuratha ve
arkadaslar1 [61], elektrodepozisyon yontemi ile bosluksuz TiO, katmanini engelleme
katmani1 olarak gorev yaptiginda sarj rekombinasyon siirecini baskilayarak giic
doniistim verimliligini iyilestiren bir TiCls katmanini rapor etmislerdir. Boylece

elektro edilen TiO,’e dayali gii¢ doniisiim verimliligi %17,06 olarak kaydedilmistir.

H.Choi ve arkadaslar1 [62], heterojonksiyonlii hibrit giines pillerinin performansini
arttirmak i¢in metilamonyum kursun iyodiir perovskit ince filmlere sezyum
ekleyerek verimini arttirmayr hedeflemislerdir. MAPbI; perovskit yapisinda %10
sezyum katkisi ile yiiksek vakum altinda termal buharlastirma yontemiyle yiiksek
performansli hibrit gilines pili elde edilmistir. Perovskit valans bandi ile en diisiik bol
orbital seviyesinin arasindaki artan enerji farkindan dolayr %40’lik verim artis1 ile

sonuglanmistir.

Engelleme katmani, perovskit giines pillerinde genel verimlilik artig1 i¢in oldukga
onem arz etmektedir. Bu katman 15181n perovskit katmanina ulagsmasina izin verecek
kadar ince bir tabaka halinde olmali ve dis devreye elektron akisi i¢in diisiik elektrik
direncine sahip olmali ve ayn1 zamanda florin tin oksit ylizeyinde rekombinasyon
stireclerini engellemelidir [63]. E.Veiga ve arkadaslar1 engelleme katmanini, yiiksek
tekrarlanabilirlik ve tekrarlanan dongii sayist avantaji ile katman-katman yontemi ile
kalinligin hassas kontrolii basarili bir sekilde saglanmistir. Profilometri sonuglari,
hazirlanan her iki katmanin yaklasik 2 nm kalinliginda oldugunu gostermistir. Florin
tin oksit yiizeyinin esit sekilde kaplandigi ve ¢ift katman sayis1 arttikca

plriizliliigiinii gidererek substrat yiizeyin diizlestigini gostermektedir. Engelleme
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tabakas1 kalinligr arttikca genel verimlilik artmaktadir ve 30 nm olarak

hazirlandiginda maksimuma ulastig1 rapor edilmistir.

Organik ve inorganik hibrit perovskit giines pilleri, iyi renk se¢iciligi ve yliksek gii¢
doniistiirme verimliligi nedeniyle, J. Lee ve arkadaslari [64], TiO, — SiO, tabanh
dagitilmis Bragg reflektorlerine dayali ¢calismalarini bildirmislerdir. Binaya entegre
fotovoltaik uygulamalarin estetik ihtiyaglarini karsilamak amaciyla renklendirme
segcenedi listlinde yogunlagmislardir. Dis mekan uygulamalarinda, TiO, bazli Bragg
reflektorlerinde giiclii radyasyon ve yiiksek sicakliga maruz kaldiginda perovskit
tabakasinin bozulmasina yol acabilmektedir. Bu nedenle, kararliligi arttirmak igin
TiO’e alternatif olarak diisiik fotokatalitik etkinligine sahip, SnO; elektron segici
tabakasi1 olarak segilmistir. SnO, — SiO, Bragg reflektorii, spin coating yontemi ile
mavi, mor ve sar1 renkleri gosteren li¢ farkli katman sentezlenmistir. Goriliniir bolge
gecirgenligi 0,75’in ilizerinde olarak Olgiilmiistir. MAPDI3 tabanli farkli renklere
sahip SnO, — SiO, Bragg reflektorlere dayali perovskit gilines pilleri basari ile
tiretilmistir. Gli¢ doniisiim verimliligi mavi, mor ve sar1 i¢in sirasiyla %9,52, %5,99

ve %6,58 dir. Geleneksel TiO, — SiO, Bragg reflektoriinden daha tistiindiir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. INCE FILM KARAKTERIZASYON METOTLARI

3.1.1. Alan Etkili Taramah Elektron Mikroskobu (FESEM) ve Bilesim (EDX)
Analizi

Perovskit yapilarin karakterizasyonu i¢in optik tarama biiyiilk 6nem arz etmektedir.
Taramal1 Elektron Mikroskobu’nda (SEM) yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektron

demeti, numune yiizeyini taramaktadir. Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Taramal1 elektron mikroskobu ¢aligsma prensibi [65].
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Tarama esnasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan etkilesim sonucunda,
elektron tabancasindan ¢ikan elektron demeti (birincil elektronlar), daha az enerjiye
ihtiya¢c duyan dis yoriingedeki elektronlar ile carpisan ikincil elektronlar (elastik
olarak dagilmis elektronlar, SE) ve c¢arpip geri sagilan elektronlar (elastik olarak
dagilmis elektronlar, BSE) ilgili dedektorler tarafindan toplanir. Sagilan elektronlarin
toplanmast ile olusturulan goriintii, taneler, kristal boyutlar1 ve kristallesme yonii

hakkinda bilgi vermektedir [66].

SEM cihaz1 ile biitiinlesik, Enerji Dagilim X-isim1 Analizi (EDX), numune
yiizeyindeki atomlarin elektron demeti ile uyarilmasiyla olusan X-igmlarmin enerji
miktarlarin1 ve noktasal element igerigini hesaplamaktadir. EDX analizi, numuneyi
olusturan elementlere karsilik gelen pikleri gosteren spekturumlardan olusmaktadir

[67,68]. Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Gelen Gerisacllan
elektronlar elektronlar
Xisinlarn )
5 Ikincil elektronlar
\ BSE
Katot isimasi
' \ Auger
\ /lektronlarl
Elastik olmayan V \
sekilde sacilan - Elastik sekilde
elektronlar sagilan elektrolar

Sagilmayan elektronlar

Sekil 3.2. Taramal1 elektron mikroskobunda goriintii olusumu [69].

Sekil 3.3’de filmlerimizin analizinin yapildigi Karabiik Universitesi Demir Celik
Enstitiisii’'nde bulunan CARL ZEISS ULTRA PLUS GEMINI FESEM cihaz
goriilmektedir. Bu cihaz ile, yiiksek ¢oziiniirliikkte iletken, yalitkan ve yari iletken
malzemelerin iki boyutlu ylizey morfolojileri, yiiksek kaliteli goriintiiler i¢in yalitkan

yiizeylerin altin, paladyum veya karbon ile kaplanarak incelenmesi, EDX dedektorii
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ile kalitatif kantitatif kimyasal analizler, elementel haritasinin ¢ikarilmasi, sicak tabla
ile 800 °C’ ye kadar herhangi bir sicaklikta ve maksimum 30 dakika bekletme
stiresince 1511 islem g6érmiis numunelerin yapisal ve Kkimyasal analizleri

yapilabilmektedir.

Sekil 3.3. Carl Zeiss ultra plus gemini FESEM.

3.1.2. X-Isim1 Kirinim (XRD) Cihazi

X-151m1  kirinimi, ince filmlerin ve toz kristallerin  kristografik yapisinin
incelenmesinde kullanilan en Onemli karakterizasyon yontemlerinden biridir.
Inceleme sonucunda filmlerde, kristal kafes yapilari, yonelimleri, kusurlari ve
boyutlar1 hakkinda bilgiler verir. Kristalin kirilmalarinda 0,2 A — 2,5 A arasindaki
dalga boylarinda, bir X-1s1nim demetlerinin film yiizeyinde kristal fazlar tarafindan
Bragg Yasasi’na gore kirilmasi prensibine dayanmaktadir. Sekil 3.4’te gosterilmistir.
Kristal yiizeyine paralel gelen 6 acili tek dalga boyu X-igmlarinin kirilmadigi

varsayilirsa, kristal lizerine gelen X-151n1 yiizeyden 0 agis1 yaparak yansiyacaktir.
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Sekil 3.4. Bragg yasasi [70].

X-151m1 kirmim (XRD), her kristal fazin kendisine 6zgli atomik dizilimlerine bagl
olarak bir diizen icerisinde kirilmasi esasina dayanmaktadir. Her kristal faz i¢in bu
kirinim parmak izi gibi o kristali tanimlamaktadir. XRD analiz yontemi, numuneye
zarar vermeden ve az miktardaki numuneye dahi analizlerin yapilmasini
saglamaktadir. Bu analiz yontemi ile kayaclarin, kristal malzemelerin, ince filmlerin

ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilmektedir [71].

Bu c¢alismada FTO taban malzeme iizerine iiretilen bakir katkili perovskit ince
filmlerin XRD desenleri Karabiik Universitesi MARGEM Laboratuvari’nda bulunan
Sekil 3.5’de gosterilen Rigaku Ultima IV marka XRD ciahz1 ile 10°<20<50°
araliginda 3° 1/dk hizinda 0,03° ile l¢lilmiistiir.

Sekil 3.5. Rigaku Ultima IV XRD cihazi [67].
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3.1.3. Elektrokimyasal Analiz

Perovskit ince filmlerin zamana bagli akim-voltaj (I-V) olgimleri Keithley 2400

sourcemeter ile two-point probe metodu kullanilarak 6lgtilmiistiir.

Sekil 3.6. Keithley 2400 Source Meter Unit (SMU) cihazi.

3.2. DENEYSEL CALISMALAR

Diger ince film iiretim yontemlerine gore ucuz ve uygulamasi basit bir yontem olan
kimyasal banyo depolama ve dip-coating yontemi ile iretilmistir. Kimyasal banyo
depolama yontemi, filmi olusturacak c¢ozeltideki iyonlarin yavaslatilmasi esasina
dayanir. Temizlenmis alt tabanlar, hazirlanan c¢ozelti icerisine belirli zaman
daldirilarak taban malzeme tlizerinde ince filmler olusturulur. Bu iiretim yonteminde
film kalinligr ve kalitesini, ¢ozelti pH degeri, sicaklik, reaksiyon siiresi, ¢oziicii

derisimi, tavlama siiresi ve sicaklig1 gibi parametreler ile kontrol etmek miimkiindiir.

3.2.1. Numunelerin Hazirlanmasi ve Deneyin Yapihisi

Bu calisma da direnci en diisiik, optik gecirgenligi en yliksek malzeme olarak 70 mm
x 50 mm x 1 mm boyutlarinda FTO (florin tin oksit) kullanilmistir. Her bir FTO
tabakas1 dort esit parcaya boliinerek sekiz adet 25 mm? alt taban kullanilmistir.
Temizleme islem diizgiin ve sistemli bir sekilde yapilmistir. Elde edilecek filmlerin
Ozellikleri alt tabanlarin iyi bir sekilde temizlenmesine baghdir. Alt tabanlar

deterjanl saf su ile yitkanmis ardindan deiyonize su ile durulanmistir. Durulanan alt

tabanlar etiivde kurutulduktan sonra kullanima hazir hale gelmistir.
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[k olarak FTO’ yu kaplamak i¢in perovskit ¢ozeltisi hazirlandi. CHsNH,I” den 0,316
gram, Pbly,” den 0,922 gram tartilarak 20 ml DMF (dimetilformamid) ve 10 ml
metanol ¢ozeltisine eklenerek manyetik karistirma cihazinda homojen bir ¢ozelti elde

edildi. Elde edilen ¢ozelti Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Sekil 3.7. Manyetik Karistirici’da ¢ozdiiriilen perovskit ¢ozeltisi.

Hazirlanan perovskit ¢ozeltisine li¢ adet FTO tabakasi dort kez daldirildi. Direng
olmayan yonii, bir beherde aseton ve IPA ile temizleyici ¢ozeltisi elde edilerek bir
pamuk yardimi ile temizlendi. Diren¢ olmayan yonler temizlendikten sonra etiiv

icinde 70 °C’de 15 dakika kurutuldu.

Geri kalan bes FTO tabakasi igin perovskit ¢ozeltisine eklenmek suretiyle 25 ml
distele su ve 0,1208 gr Cu (bakir) ¢6zeltisi ayr1 bir beherde hazirlandi. Sekil 3.8’de
elde edilen c¢ozelti gosterilmistir. Filmlerdeki bakir dagiliminin homojenligini

arttirmak i¢in nitrat ile beraber kullanildi.
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Sekil 3.8. Bakir ¢ozeltisi.

Bakir oranlar1 (%Cu=1,2,4,6,8) olmak {izere bes FTO tabakasi, dorder kez
daldirilmistir. Etiiv’de 70 °C* de 15 dakika kadar kurutmaya birakilmistir. Cu
konsantresi arttikca perovskit ¢ozeltisinin rengi koyulastigi gozlemlenmistir. Sekil

3.9°da gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.9. a) %6 Cu perovskit ¢ozeltisi. b) %8 Cu perovskit ¢ozeltisi.
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Sekil 3.10. Perovskit ¢ozeltisine daldirilan FTO taban malzemelerinin perovskit ince
film elektrot yapilarinin depolanmais hali.

Sekil 3.11. a) %1 Cu b) %2 Cu c) %4 Cu d) %6 Cu e) %8 Cu ilaveli perovskit ince
film elektrot yapilarmin depolanmais hali.

Kurutmadan ¢ikan perovskit ince film elektrot yapilart sirasi ile Sekil 3.10 ve Sekil
3.11°de gosterilmistir. Kurutmadan ¢ikan katmanlar Au/Pd kaplanarak hava ile
iliskisi kesildi.
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BOLUM 4
DENEYSEL SONUCLAR

4.1. PEROVSKIT INCE FiLM ELEKTROT YAPILARIN YAPISAL
OZELLIKLERI

Katkisiz ve Cu-katkili perovskit ince filmlerin XRD desenleri CuK,; kaynakl
Rigaku Ultime IV model X-1smm1 difraksiyon cihazi kullanilarak 10°-50° arasinda
dakikada 3° taranarak incelenmistir. FTO taban malzeme {izerine depolanan
perovskit ince filmlerin XRD desenlerinden faydalanilarak yapisal 6zellikleri

hakkinda bilgi toplanilmigtir.

a: FTO b: MAPbI, c: Pbl,

— a % 8 Cu
S c a

S A
— c a % 6 Cu
)
s ’ b ba

— c a % 4 Cu
S -

s b b b
;'\ ) a p
& o ]

—_ ¢y a % 1 Cu
S by a

8 °

— c a Un-doped
:? a

[oo] b b a

g b

; : . : : . ;
10 20 30 40 50
20(°)

Sekil 4.1. Katkisi1z ve Cu-katkili perovskit ince filmlere ait XRD kirinim desenleri.
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Sekil 4.1’de FTO taban malzeme iizerine Kimyasal Banyo Depolama ve Dip-Coating
yontemi ile katkisiz ve Cu-katkili perovskit ince filmlerin XRD desenleri
gosterilmistir. Biitlin filmler i¢in depolama zamanmi ve depolama sicakligi ayni
tutulmugtur. FTO taban malzeme {iizerine biiyiitiilen perovskit ince filmler farkli
yonelimlere sahip kristal filmler olusmustur. Filmlerin 20=10°-50° araliginda gizilen
XRD kirmim desenleri,katkisiz perovskit ince filmde FTO {iizerinde Pbl, formu 12,64°
kirimim zirvesi yapmis olup kiibik yapiya sahiptir. 20=28° civarindaki MAPbI; ait
yansima bakir oran1 %2 Cu’a kadar belirginlesmis ve %6 Cu ve %8 Cu’ da bu pik
kaybolmustur [75-76].

Pbl,, 12,64° bulunan zirve, katkisiz, %1 Cu, %2 Cu, %4 Cu ve %6 Cu’da tetragonal yap1
(110) bulunurken %8 Cu’ da 28,48° zirve ile yap1 kiibik (220) sisteme dogru kaymaistir.
MAPDI3, 28,48° zirvesi, kademeli artistan sonra kaybolmaktadir. Artan bakir orani tek
bir zirveye tekabiil eden simetrik artis nedeniyle 26,43° (222) FTO’da kiibik yap1

korunmus olur [77].

4.2. PEROVSKIT INCE FiLM ELEKTROT YAPILARIN YUZEY
MORFOLOJILERI VE BILESIM ANALIZLERI

Ayni taban malzeme tizerine depolanan farkli konsantrasyonlarda eklenen Cu-katkili
ve katkisiz perovskit ince film elektrot yapilarin iki boyutlu (2D) yiizey morfolojileri
ve komposizyonlar1 elektriksel yiik tasinimini 6nemli dl¢giide etkilemektedir. Karabiik
Universitesi MARGEM biinyesinde bulunan Carl Zeiss Ultra Plus Gemini marka
alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve bilesim analizleri (EDX)
incelenmistir. SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuclan Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6

ve 4.7°de verilmistir.
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cps/eV
- El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
: [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
3.0 C 6 K-series 2.46 5.29 31.08 0.39
. N 7 K-series 121 2.59 13.06 0.25
o O 8 K-series 1.94 4.18 18.43 0.32
e Cu 29 L-series 0.00 0.00 0.00 0.00
2.5 I 53 L-series 14.62 31.40 17.47 0.54
i Au 79 M-series 18.19 39.08 14.01 0.71
i Pb 82 M-series 8.13 17.47 5.95 0.33
2 0_- AUB Total: 46.55 100.00 100.00

()

4.2. Katkisiz perovskit ince filmlerin a) SEM goriintiisii ve b) EDX analizi.
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Mag= 10.0

(a)

cps/eV
: Mass percent (%)
3.07 Spectrum c N 0 cu I Au Pb
E 1 5.49 1.74 35.66 0.44 7.27 47.29 2.10
2.5 Mean value: 5.80 2.12 25.50 0.44 12.72 49.12 4.29
& Sigma: 2.60 0.99 8.67 0.71 8.34 16.36 5.71
7 Sigma mean: 1.06 0.40 3.54 0.29 3.40 6.68 2.33
2.0

()

Sekil 4.3. %1 Cu katkili perovskit ince filmlerin a) SEM goriintiisii ve b) EDX
analizi.
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%1 Cu perovskit ince film SEM goriintiisiinde bakir ylizeye ¢ok iyi tutunmus olup
homojen dagilim gostermistir. Bakir ilavesi ile CH3NH3PDblj iist {iste yap1 i¢inde yeni

olusumlar gozlenmistir.

(@)
cps/eV
il Mass percent (%)
] Spectrum c N o Cu 1 Au Pb
6_ ______ sy
1 1 31.84 5.68 9.93 3.20 5.35 32.66 11.34

- Mean value: 31.84 5.68 9.93 3.20 5.35 32.66 11.34
54 Sigma: 1119 181 4.05 5.49 10.87 8.01 5,15
Sigma mean: 4.57 0.74 1.65 2.24 4.44 3.27 2.51

w
(YT S VIR A T Y O 2

N
1

[
(Y0 I 1A T Vol T O )

8 9 10
keV
(b)
ekil 4.4. %2 Cu katkili perovskit ince filmlerin a goruntulert ve
Sekil 4.4. %2 Cu katkil kit 1 filmleri SEM goriintiileri b) EDX

analizleri.
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%2 Cu perovskit ince film EDX bilesim analizlerince bakir oranin yapi iginde
orantili dagilimi gozlenmistir. Pargaciklarin sekil olarak neredeyse kiiresel oldugunu

ve yigilma olmadan meydana geldigini gdstermektedir.

2 um WD = 84 mm Sig

Mag= 1000 KX EHT- 1000  ESD Grid i

(@)
cps/eV
: Mass percent (%)
] Spectrum c N 0 Cu T Au Pb
2.57 1 12.65 1.65 32.94 1.23 33.73 29.58 27.15

1
7 Mean value: 12.65 1.65 32.94 1.23 33.73 29.58 27.15
7 Sigma: 8:171 1501 26:53-1:34 13.:38 134102 16:95
i Sigma mean: 3.63 0.45 7.39 0.51 5.98 5.82 7.58

()

Sekil 4.5. %4 Cu katkili perovskit ince filmlerin a) SEM goriintiisii ve b) EDX
analizleri
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(@)

cps/eV

6" Mass percent (%)

7 Spectrum L N 0 Cu I Au Pb

i s | 4,10 1.42 28.96 1.83 17.58 31.75 14.36

Mean value: 4.10 1.42 28.96 1.83 17.58 31.75 14.36
Sigma: 2.60 0.99 8.67 0.71 8.34 16.36 5.71

: Sigma mean: 1.06 0.40 3.54 0.29 3.40 6.68 2.33
4ﬂ

Cu

T lh I“‘| | T :‘ ‘I‘-.l l T-l 1 I‘L ‘
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

()

Sekil 4.6. %6 Cu katkili perovskit ince filmlerin a) SEM goriintiisii ve b) EDX
analizi.
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Mag= 1000 KX

(@)
cps/eV
J Mass percent (%)
] Spectrum c N 0 Cu I A bPb
257
J 1 4.09 1.36 29.60 0.98 17.92 32.55 13.50

Mean value: 4.09 1.36 29.60 0.98 32.55 13.50
Sigma: 2.98 1.84 15.27 0.68 19.03 9.63
2.0 Sigma mean: 1.05 0.65 5.40 0.24 6.73 3.40

1.5+
1.0+
0.5
0-0 “lll I|“I IJ T
| 2 3 4 5 6 4 8 9 10
keV
(b)
Sekil 4.7. %8 Cu katkili perovskit ince filmlerin a) SEM goériintiileri ve b) EDX

analizleri.

Artan bakir ilavesinde yapida bakir kiireciklerinin - dagiliminin  siklastigi

gorilmektedir. Yap1 gozenekliligi bakir igeriginin artmasi ile azalmaktadir. Bakir
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ilavesi Jahn-Teller distorsiyonu nedeniyle, daha yiiksek esneklik kazandirilir.
Boylece daha genis ayarlanabilir bant arali§i sunar. Yao ve arkadaglarinin yaptigi
calismaya gore Cu konsantrasyonunu %>5’in iistiinde katkilamak ylizey alanini ve

ortalama gbzenek boyutunu azalttigini rapor etmislerdir [78].

4.3. PEROVSKIT INCE FiLM ELEKTROT YAPILARIN
ELEKTROKIMYASAL ANALIZi

Perovskit ince filmlerin zamana bagli I-V olclimleri Keithley 2400 sourcemeter
yardimi ile two-point probe metodu kullanilarak Sl¢iilmiistiir. Kullanilan probe’larin
yarigaplart 0,5 mm’dir. Ik dnce film yiizeyi iizerinde birbirine paralel 2 kontak
almmistir ve sonra probe’lar arasi mesafe 1 mm olacak sekilde ayarlanarak
hafif¢e/nazikg¢e kontaklara dokundurulmustur. FTO taban malzeme iizerine kaplanan
film miktarlar1 hassas terazi ile 6l¢iilmiistiir ve kapasitans degerlerinin hesabinda
kullanilmigtir. Zamana bagh akim-voltaj (I-V) degerleri Keithley 2400 source meter
kullanilarak Kickstart programi ile kaydedilmistir. Biitiin 6l¢timler -0,5 ile +0,7 volt
araliginda, 10, 25 ve 50 mV/s tarama hizlarinda, oda sicakliginda ve karanlik
ortamda yapilmistir. Zamana bagl akim-voltaj degerlerinden ve kaplanan film
kiitlelerinden yararlanarak kapasitans degerleri Denklem (4.1) kullamilarak
hesaplanmistir ve her bir tarama hizi i¢in dongiisel voltametri (cyclic voltammetry)
egrileri katkisiz ve katkili (%Cu=1,2,4,6,8) perovskit ince filmler igin Sekil 4.8’de
gosterilmistir. Yine bu filmler i¢in her bir tarama hizina gore hesaplanan spesifik

kapasitans degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
L

dv
m.—

dt

C, = (4.1)

burada Cs kapasitans (F/g), I akim (A), m ise kaplanan film miktaridir (g).
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0.015 ‘

10mV/s
KATKISIZ —— = - 25MV/s
0.01F — eeeeees BOMVIS .
YRR e L LI IR :
H
0.005 5 1
—_ _: 3
5_5- o- [} ; 1
5 ;
K
-0.005 - 1
o |
-0.015 ‘ ‘ ‘ ‘
-2 1.5 A -0.5 0 0.5
dvidt (V/s)
0.015 Ty
— mv/S
(0)
%1 Cu - — — - 25mVIs
0015 e 50mV/s |
0.005 - -
< |
o
-0.005 | :
001 l
-0.015 ‘ ‘ ' :
-2 1.5 -1 0.5 0 0.5

dv/dt (V/s)

Sekil 4.8. Katkisiz ve katkili perovskit ince film elektrot yapisal i¢in dongiisel
voltametri egrileri.
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di (A)

di (A)

0.015

weow oo s
0.01 ] ———— S0mVis_ 3 .
+* I.::
¢
0.005 | ; ]
3
0 L 4
-0.005 | ; ]
______________,
0.01 .
-0.015 : ‘ ‘ :
-2 1.5 A1 0.5 0 0.5
dV/dt (V/s)
0.015 ' 10mV/s
%04 Cu — - — - 25mVJs
............ 50mV/s
0.01 - .
0.005 - ;
0 L B
-0.005 - .
-0.01 .
-0.015 ' ‘ ' ‘
2 1.5 1 0.5 0 0.5
dV/dt (V/s)

Sekil 4.8. (devam ediyor).
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Sekil 4.8. (devam ediyor).
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Cizelge 4.1. Katkisiz ve bakir katkili perovskit ince film elektrot yapilar i¢in tarama

hizina bagli spesifik kapasitans degerleri.

Tarama Hizx

C, Spesifik Kapasitans

N (mV/s) (Flg)
E 10 739
®: 25 375
50 159
Tarama Hiz C, Spesifik Kapasitans
v (mV/s) (F/g)
3= 10 698
— «
N 25 376
50 154
Tarama Hiz1 C, Spesifik Kapasitans
v (mV/s) (F/9)
3= 10 761
NS
N 25 314
50 179
Tarama Hiz C, Spesifik Kapasitans
Vo (mV/s) (F/g)
3= 10 363
<t
N 25 152
50 80,5
Tarama Hiz C, Spesifik Kapasitans
Co (mV/s) (F/9)
3ZE 10 460
o &
L X 25 208
50 100
Tarama Hiz1 C, Spesifik Kapasitans
Vo (mV/s) (F/g)
3ZE 10 235
0 <
N 25 99,1
50 47,5

EDX analizlerine de bakacak olursak Cu-katki miktar1 diizenli bir sekilde artis

gostermemistir. Buna gore Cu miktarimin az olmasit spesifik kapasitans

degerlerininde azalmasina sebep olmustur. Bunun sebebi ise reaksiyon esnasinda Cu
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katki oranmnin artmasi ile c¢okelme meydana gelmistir ve homojenlikten
uzaklagmistir. Literatiire baktigimizda perovskit ince filmler genellikle kataliz ve
giines pillerinde yayginca kullanilmistir. Siiperkapasitor olarak kullanimlar1 oldukca

azdir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Perovskit ince filmlerinin ytiksek verimlilik i¢in temas katmanlar1 ve perovskit emici
katmani iyi bir enerji hizalamasi gerekir. Bundan dolayi, termal ve kimyasal
kararliliklarindan otiirli metal oksitler perovskit ince filmlerde elektron tasima
katmani olarak tercih edilmektedir. Bakir, 1s1 ve elektrik iletkenligi ¢ok yiiksek
oldugundan ince film teknolojisinde bosluk (hole) transfer katmani olarak umut
verici bir yaklasim olusturmustur. Atmosferik kosullarda saklandiginda bozulma
belirtisi gdstermedigi ve kararliligini yitirmedigi kaydedilmistir. Bu ¢aligmada, FTO
taban malzeme iizerine Kimyasal Banyo Depolama ve Dip-Coating yontemi ile bakir
katkilt perovskit ince film elektrot yapilar iiretilmistir. Bakir oranlart %1, %2, %4,

%6 ve %8 olarak perovskit ¢ozeltisine eklenmistir.

XRD spektrum grafiklerinde FTO i¢in, 260=26,43° yansima acisinda, Pbl, formu i¢in
20=12,64° ve yansima acilarinda en siddetli pikler elde edilirken, MAPDI3 ig¢in,
20=28° yansima acist %2 Cu’a kadar belirginlesmis ve %6 ve %8 Cu’da bu pik
kaybolmustur. Bu piklerin perovskit ince filmleri olusturdugu ve kristal yapisinin

kiibik oldugu anlasilmaistir.

SEM goriintiileri incelendiginde filmlerin tamamen homojen, diizenli ve yogun bir
yapinin olustugu ve taban malzemeye ¢ok iyi tutundugu goriilmektedir. Katkisiz
perovskit ince filmlerinde yapida kiip sekere benzeyen yapilar olusmustur. Bakir
ilavesi ile birlikte CH3NH3sPbl; form degistirerek dallanmis bakir ise
kiiresellesmistir. Bakir konsantrasyonunu %35 oraninin {istiine ¢ikarmak yapida yiizey

alanii ve gozenekliligini azaltmaktadir.
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Bakir katkili perovskit ince film elektrot yapilar igerisinde %2 Cu-katkilanmig
numune 10 mV/s tarama hizinda 761 F/g olarak en iyi optimum sonu¢ elde
edilmistir. EDX analizine gore, Cu miktar1 azaldikga, spesifik kapasitans degeri de

azalmistir.

Bu c¢alismada kullanilan metot ile siiperkapasitorler icin perovskit ince film elektrot
yapilarin  iretimi ve Karakterizasyonu konusunda yeterli sayida literatiir

olmadigindan dolay1 bu ¢aligsma ilk olmustur.

Stiperkapasitorler i¢cin Cu-katkili perovskit ince film elektrot yapilarin,
optoelektronik uygulamalar tizerinde yiiksek verimli performanslarinin gelistirilmesi
icin ¢alismalar yapilabilir. Ayrica farkli iiretim metotlar: ile sentezlenerek kiyaslama

yapilabilir.
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