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Murat EBIC”
OZET:

Yiiksek performansa sahip perovskite giines hiicreleri (PSC)’nin elde edilebilmesi i¢in elektron transfer
tabakas1 (ETL) oldukga hayati dneme sahiptir. Bu durum yiiksek sicaklikta iiretilen, uygun enerji bandi
hizalamasina ve yiiksek optik gegirgenlik ile yiiksek tastyici hareketliligine sahip kalay oksit (SnOz2)
ETL'nin iiretilebilmesiyle miimkiin olabilmektedir. Diisiik sicaklikta iiretilen ETL’nda genellikle diisiik
kristallesme, zayif elektron hareketliligi ve tane sinirlarinda bol miktarda kusur meydana gelmektedir.
Bu da verimli yiik tagmmmasini engelleyerek, rekombinasyon olusturmakta ve ciddi enerji kayiplarina
sebep olmaktadir. Bu ¢alismada diisiik sicaklikta SnO2 ETL iiretiminden kaynaklanan bu olumsuz
Ozellikleri iyilestirmek amaciyla SnO2 ETL igerisine 1-etil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat
(EMIMBF3) iyonik sivi (IL)’s1 farkli konsantrasyonlarda katkilanarak dondiirerek kaplama (spin-coater)

tabakasi teknigi ile diigiik sicaklikta (100 °C) hazirlanmistir. EMIMBF4 IL katkili SnO2 ETL ve perovskite
*  lyonik swvilar filmlerin optik 6zellikleri UV-vis-NIR spektrometresi ve fotoliiminesans spektrofotometresi (PL) dl¢iimii
« EMIMBF4

kullanilarak arastirilmistir. Uretilen filmlerin alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ve
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile yiizey morfolojisi incelenmistir. Filmlerin kristal yap1 analizi ise
X-1sim1 kinmmimi  (XRD) ile gergeklestirilmistir. Temas acis1 Ol¢limii  kullanilarak ylizeylerin
hidrofilik/hidrofobik davramslar1 degerlendirilmistir. EMIMBF4 katkili SnO2 ETL filmlerin saf SnO2
ETL filme gore ylizey kusurlarmnin pasivize edilerek daha az ylizey kusurlarina sahip olduklar1 ve
nispeten daha diisiik ve ekonomik bir sicaklik da (100°C) kristallestikleri goriilmiistiir. %0.5 EMIMBF4
katkil1 filmlerin diisiik de olsa diger katkili ve saf ETL filmlere gore daha iyi optik ve yapisal sonuglar
verdigi tespit edilmistir.

Low Temperature Production and Optimization of EMIMBF4 lonic Liquid Doped SnO:z Electron Transfer Layer for Perovskite
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ABSTRACT:

Electron transfer layer (ETL) is vital importance for obtaining high performance perovskite solar cells
(PSC). This can be achieved by producing tin oxide (SnO2) ETL, which is produced at high temperature,
has appropriate energy band alignment, high optical transmittance and high carrier mobility. ETL
produced at low temperature generally has low crystallization, poor electron mobility, and abundant
defects at grain boundaries. This prevents efficient load transport, creates recombination and causes
serious energy losses. In this paper, 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (EMIMBF4) ionic
liquid (IL) was added into SnO2 ETL in different concentrations to improve these negative properties

production caused by the production of SnO2 ETL at low temperature, using spin-coater technique at low
* SnO2 temperature (100 °C) was prepared. Optical properties of EMIMBF34 IL doped SnO2 ETL and perovskite
. Eleptrqn transport layer films were investigated using UV-vis-NIR spectrometry and photoluminescence spectrophotometer (PL)
: IIEOI\r)IIICI\/IIISLIJ::dS measurement. The surface morphology of the produced films was investigated by field emission

scanning electron microscopy (FE-SEM) and atomic force microscopy (AFM). The crystal structure
analysis of the films was carried out by X-ray diffraction (XRD). The hydrophilic/hydrophobic behavior
of the surfaces was evaluated using contact angle measurement. It has been observed that EMIMBF4
doped SnO2 ETL films have fewer surface defects by passivation of surface defects compared to pure
SnO2 ETL film and they crystallize at a relatively low and economical temperature (100°C). It has been
determined that 0.5% EMIMBF4 doped films give better optical and structural results than other doped
and pure ETL films, albeit low.
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GIRIS

Optoelektronik ve nano malzeme endiistrisinin temelini olusturan yariiletken metal oksit
malzemeler, (Sharma ve ark., 2020; Sakata ve ark., 2021; Jeon ve ark., 2022) iistiin optik, elektriksel
ve elektrokimyasal (Razeghizadeh ve ark., 2018; Wang ve ark., 2018) 6zellikleri nedeniyle basta giines
hiicreleri (Akin ve ark., 2018; Kim ve ark., 2022) olmak iizere 151k yayan diyotlar (Colella ve ark.,
2019), transistorler (Ozer ve ark., 2020), gaz algilama sensorleri (Bhatnagar ve ark., 2017),
kapasitorler (Kang ve ark., 2019), lityum-iyon piller (Li ve ark., 2018) gibi genis bir uygulama alanina
sahiptir. Son yillarda metal oksitler yiiksek seffaflik ve iletkenlik, yliksek termal ve kimyasal
kararliligi, sogurucu tabaka ile elverisli bir enerji bandi hizalamasi ve genis bir optik bant araligina
sahip olmas1 gibi milkemmel optoelektronik Ozellikleri nedeniyle PSC’nde ETL olarak
kullanilmaktadir (AKin, 2020; Shalan ve ark., 2020; Zaki ve ark., 2020).

Perovskite hiicre mimarisinde yer alan ETL, perovskite sogurucu tabakadan katot tabakasina
elektron aktarilmasini saglayarak, sogurucu tabaka ile elektrot malzemesi arasinda daha iyi bir enerji
bant1 hizalamasi ile potansiyel enerji bariyerini azaltir ve bosluklarin katot tabakasina ulagimini
engellemektedir (Valadi ve ark., 2020). Bugiine kadar PSC’nde ETL olarak basta titanyum oksit
(TiO2) (Atabaev, 2017), olmak tiizere ¢inko oksit (ZnO) (Mahmood ve ark., 2017), tungsten oksit
(WQO3) (Gheno ve ark., 2017), indiyum oksit (In203) (Qin ve ark., 2016), niyobyum oksit (Nb2Os)
(Feng ve ark., 2017), seryum oksit (CeOx) (Pandey ve ark., 2019), cinko siilfat (Zn2SO4) (Elseman ve
ark., 2019), baryum stannat (BaSnOs) (Zhu ve ark., 2017), stronsiyum titanat (SrTiOs3) (Guo ve ark.,
2019), ve kadmiyum siilfiir (CdS) (Abulikemu ve ark., 2017) gibi seffaf iletken oksitler (TCO) ile
birgok calisma yapilmistir. Ancak TiO2’in nispeten diisiik elektron hareketliligi (0.1-1 cm? V-1s?),
fotokatalitik 6zelligi, yiiksek kristallesme sicakligindan (450 °C) dolayr diisiik sicaklik gereksinimi
duyulan esnek seffaf alttaglar iizerine kaplanamamasi ve iiretim maliyetinin yiiksek olmasi gibi
dezavantajlarindan dolay1 farkli ETL arayislarina yonlendirmistir (Leijtens ve ark., 2013) ZnO’in ise
asidik 6zelligi nedeniyle perovskite soguru tabaka ile etkilesime girerek bozulmasi nedeniyle ilave bir
tabakaya ihtiya¢ duyulmasi (Mahmood ve ark., 2017; Yang ve ark., 2015) WOz3’in nispeten dar bir
optik bant araligina sahip olmasi (Gheno ve ark., 2017), In.Oz’in kararsizlik problemleri (Qin ve ark.,
2016) nedeniyle PSC igin alternatif ETL arayislari devam etmistir.

Bu ETL malzemeleri disinda SnO2, miikemmel kimyasal ve termal kararliliklari, yiiksek elektron
hareketliligi (100-200 cm? V! s1), kolay ve nispeten diisiik sicaklikta (150-200 °C) iiretimi nedeniyle
maliyetinin diisiikk olmasi, genis bir optik bant araligina (3.6 €V) ve perovskite sogurucu tabaka ile iyi
bir bant hizalamasina sahip olmasi, ¢evre dostu olmasi nedeniyle PSC’nde ETL malzemesi olarak
biiyiik ilgi gérmiistiir (Ebig ve ark., 2022; Lin, ve ark., 2018). Ancak SnO2 ETL malzemesinin bu {istiin
ozelliklerine ragmen yiizeyinde absorbe edilmis hidroksil gruplari, koordine olmayan kalay (Sn**) ve
oksijen bosluklar1 gibi elektronlar1 yakalayan ve elektronik ozellikleri olumsuz etkileyen yigin ve
yiizey kusurlar1 bulunmasi PSC'lerinin daha uzun O6miirlii ve yiiksek verimli olmasina engel teskil
etmektedir (Park, 2022). Ayrica diisiik sicaklik gereksinimi duyulan diger esnek seffaf (PET, PEN, PI,
v.b) iletken alttaglarin ¢alisma sicakliginin, SnO2 ETL’ nin kristallesme sicakligindan (150-200 °C)
diisiik olmasi bu alttaslar lizerine kaplama yapilmasin kisitlamaktadir (Maniarasu ve ark., 2018). SnO2
ETL nin bu olumsuz 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla gilinlimiize kadar iiretim prosesi, kompozisyon
miihendisligi, katkilama miihendisligi, arayiizey modifikasyonu gibi muazzam g¢aligmalar yapilmistir
(Ansari ve ark., 2018). Ozellikle katkilama miihendisligi ile Ta, Co, F, Zn, Cd, Li, Nb, Y, Sb, Ga, Mg,
Al, Fe, CoCly, KCI, CsF, NH4Cl1 gibi uygun malzemelerle bir¢ok katkilama yapilarak optik, elektriksel
ve morfolojik 6zellikleri gelistirilmistir (Park, 2022).
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Son birkac¢ yilda ise diisiik buharlagsma sicakliklar1 (<100 °C) diisiik toksisiteleri, iyi iyonik
iletkenlikleri, diisiik buhar basinglari, miikemmel elektrokimyasal oOzellikleri ve yiiksek
termal/kimyasal kararliliklar1 sayesinde iyonik sivilar (IL)’lar, umut verici adaylar haline gelmistir
(Deng ve ark., 2018). IL’larin malzeme miihendisligi, kimya, elektrokimya, ilag endiistrisi ve kimya
miihendisligi gibi gesitli alanlarda genis bir uygulama alanina sahiptir (Fan ve ark., 2016). Yapilan son
caligmalarda IL’larin ETL ve/veya perovskite sogurucu tabakalarin kusur yogunlugunu azalttigi, ara
tabakadaki enerji kaybini diislirdiigii, hidrofobikligi artirdigi, kristallesme sicakligini diistirdiigii ve
perovskite yapisindaki katyon ve anyonlar ile kimyasal etkilesimde bulunarak faz kararliliklarini
gelistirdikleri rapor edilmistir (Deng ve ark., 2018; Cheng ve ark., 2020; Abate ve ark., 2013; Xia ve
ark., 2019). IL asimetrik yapidaki imidazolyum, fosfonyum, piridinyum gibi biiyiik organik katyonlar
ile BF4, COOH", CI, I, CF3COOQO" gibi organik veya inorganik anyonlardan olusmaktadir. IL'larin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, uygun anyonlar ve katyonlar segilerek verimli bir sekilde manipiile
edilebilmektedir (Deng ve ark., 2018). Bu IL’lar igerisinde EMIMBF4, elektron bakimindan zengin
nitrojen atomlar1 ve elektron veren alkil zincirleri icermesi (Sekil 1 (b)) nedeniyle 1yi iletkenlige, tistiin
yiik hareketliligine, yiiksek optik seffafliga ve diisiik viskoziteye sahiptir (Fan ve ark., 2016; Foelske

ve ark., 2011).
a) / b)
|

CsFAMAPbDIz2Br
Perovskite

ITO Alttas L

EY T

Goriiniir Bolge Isik ‘

Sekil 1. a ) Diizlemsel hiicre mimarisinde PSC’nin, b) EMIMBF, iin sematik goriiniimii (Akin, 2020; Wilkes ve ark., 1992)

Bu calismada EMIMBF4 IL’sinin bu miikemmel 6zelliklerinden faydalanarak SnO2’in kusur
yogunlugunu azaltmak, kristallesme sicakligini diisiirmek ve faz kararliligin1 artirmak amaciyla SnO>
icerisine farkli konsantrasyonlarda katkilama yapilarak dondiirerek kaplama teknigi ile indiyum katkili
kalay oksit (ITO) camlar iizerine biyiitiilmiis ve 100 °C’de tavlama yapilarak kristallesmesi
saglanmigtir. Elde edilen filmlerin optik ve morfolojik analizleri yapilarak optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Saf ve EMIMBF4 IL katkili SnO2 ETL filmler iizerine biiylime kinetiklerini
etkileyen olumsuz yonde etkileyecek herhangi bir durum olup/olmadigint gérmek amaciyla
CsFAMAPDIBr perovskite kaplanarak optik, yapisal ve morfolojik analizleri ger¢eklestirilmistir.

MATERYAL VE METOT

ETL ve Perovskite Filmlerin Uretimi

Uretim asamasinda kullanilan ITO cam alttaglar sirastyla deterjan/deiyonize su, aseton, etanol
icinde 15 dakika boyunca ultrasonik olarak temizlenmis ve daha sonra azot gazi ile kurutularak
kullanima hazir hale getirilmistir. Kaplama 6ncesinde tiim alttaslar 15 dakika ultraviyole ozon (UV-
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O3) islemine maruz birakilmistir. ETL olarak kullanilacak kolloidal SnO2 6ncii ¢ozeltisi deiyonize su
(DIW) ile 1:6 (SnO2:DIW) hacim oranlarinda seyreltilmis ve igerisine farkli oranlarda EMIMBF4 IL’s1
katkilanarak 1 saat karistirllmistir. Elde edilen ¢ozeltiler alttaglar lizerine dondiirerek kaplama teknigi
ile 30 sn 4000 rpm hizinda kaplanmistir. Daha sonra saf SnO; film 150°C' de diger katkili filmler
100°C' de 30 dakika boyunca tavlanmistir. Tavlanan filmler kristallestikten sonra yeniden 15 dakika
ultraviyole (UV-03) 0zon islemine maruz birakilmistir. Daha sonra, stokiyometrik oranlarda alinan
(18.2 mg Csl, 23.5 mg CH3NHzBr (MABY), 77.1 mg PbBrz, 204.6 mg HC(NH2)2l (FAI) ve 606.7 mg
Pbl,) perovskite onciileri DMSO (dimetil siilfoksit) DMF (N,Ndimetilformamid) (1:4, hacim orani) ile
hazirlanan 1 ml karisik ¢oziicii i¢inde ¢oOziilerek oda sicakliginda ve karanlikta 1 saatten fazla
karistirilmistir. Cso.05(FA0.85MA0.15)0.05Pb(10.85Bro.15)3 tiglil katyon karisimli perovskite ¢ozeltisi anti-
solvent destekli tek adimli dondiirerek kaplama islemiyle EMIMBF4 katkili SnO2 ETL filmler {izerine
10 sn 1000 rpm ve ardindan 30 sh 4000 rpm hizinda, son 10 sn 150 ul anti-solvent klorobenzen
damlatilarak kaplanmistir. Kaplamadan sonra, 40 dakika boyunca 85°C'de termal tavlama islemi
gerceklestirilmistir.

Karakterizasyon Calismalari

ITO camlar iizerinde EMIMBF4 IL katkili ve saf SnO2 ETL filmlerin optik gecirgenlik
spektrumlart ile perovskite filmlerin sogurum spektrumlart UV-vis-NIR spektrometresi (LAMBDA
1050, Perkin Elmer) ile kaydedilmistir. Temas agist 6l¢timii kullanilarak ETL filmlerin yiizeylerinin
hidrofilikligi (DSA100, KRUSS) degerlendirilmistir. Perovskite filmlerin yapisal o6zelliklerini
incelemek ve mevcut kristal fazlarimi belirlemek i¢in XRD (Bruker D8 ADVANCE) sistemi
kullanilmistir.  Fotoliiminesans o6zellikleri ise PL spektrofotometresi (HITACHI F-7100) ile
arastirtlmistir. FE-SEM (S5500, Hitachi) ve AFM (Park System XE7-Nanoindentasyon) ile tim
filmlerin yiizey morfolojisi karakterize edilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Basta PSC olmak tizere birgcok optik ve elektronik malzeme endiistrisinde ETL olarak kullanilan
SnO ¢ozeltisi yaygin olarak kolloidal SnO2’in DIW igerisinde hacimsel olarak 1:6 (SnO2:DIW)
oraninda seyreltilerek kullanilmasi nedeniyle bu ¢alismada da ayni oran tercih edilmistir (Gao ve ark.,
2020; Kim ve ark., 2018). Hazirlanan SnO; ¢6zeltilerinin icerisine hacimsel olarak % 0, %0.2, %0.5 ve
%0.8 oranlarinda EMIMBF, IL’s1 katkilanmistir. Katkilama yapilan ¢ozeltiler ITO alttaglar iizerine
yaygin olarak kullanilan dondiirerek kaplama teknigi ile bityltiilmiistiir. Bhatnagar ve ark., 2017; Guo
ve ark., 2019). SnO2 ETL nin literatiirde kristallesmesi igin gerekli olan tavlama sicakliginin 150-200
°C araliginda oldugu bilinmektedir (Hassanien ve ark., 2016; Lin, ve ark., 2018). EMIMBF4 IL’s1
diisik buharlasma sicakligina (<100 °C) sahiptir (Deng ve ark., 2018). IL’nin bu 6zelliginden
faydalanarak SnO2 ETL tabakasinin nispeten yiiksek olan tavlama sicakligini diistirmek, ayrica diisiik
sicaklik gereksinimi duyulan diger esnek seffaf (PET, PEN, PI, v.b) iletken alttaglarin da basta PSC
olmak iizere bircok optoelektronik aygit teknolojisinde yayginlastirilmasimnin Oniinlin ag¢ilmasi
amaglanmistir (Jung ve ark., 2019). Bu amagla elde edilen filmlerin 100 °C’de kristallesmesinin
gerceklesecegi ongoriilerek bu sicaklik degerinde tavlama islemleri gergeklestirilmistir.

Tavlama islemi tamamlanan ETL filmlerin ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) spektroskopi ile
1sin gegirgenlik diizeyleri analiz edilmistir. Sekil 2 (a)’da goriilecegi tizere 300-900 nm dalga boyu
aralifinda gerceklestirilen tarama sonucunda saf ve katkilit ETL filmlerin {izerine gonderilen 15181 360-
900 nm dalga boyu araliginda ~ %90 degerinde gecirdigi goriilmektedir. Sekil 2 (b)’de gegirgenlik
spektrumlari biiytitiilmiis olarak incelendiginde %0.5 EMIMBF4 katkilt SnO2 ETL filmin ¢ok azda olsa
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nispeten saf ve %0.2, %0.8 katkili ETL filmlere gore daha yiiksek bir 151k gegirgenlik siddetine sahip
olduklar1 ayrica tiim filmlerin PSC’nde perovskite sogurucu tabakanin ¢alismasi i¢in pek de uygun
olmayan UV bolgede yani ~360 nm dalga boyundan diistik degerlerde 151k gecirgenliginin olmadigi
goriilmektedir (Ye ve ark., 2020; Domanski ve ark., 2018).

1040 T
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Sekil 2. Saf ve EMIMBF, katkili SnO; ETL filmlerin (UV-Vis) gecirgenlik spektrumlari a) normal goriiniim b)
yakinlastirilmig goriiniim

Sekil 2 (b)’de UV-Vis gegirgenlik spektrumlarindan elde edilen kismi farkliligin saf ve
EMIMBF; katkili SnO2 ETL filmlerin eksitonik kalitesi ile olan iliskisi PL spektrofotometresi analizi
ile incelenmistir. Sekil 3’de sunulan verilere gére tim ETL filmlerin ~310 nm dalga boyunda pik
verdikleri ve gegirgenlik spektrum verilerini destekleyecek sekilde %0.5 EMIMBF4 katkili SnO2 ETL
filmin PL siddetinin saf, %0.2 ve %0.8 EMIMBFs katkili filmlere gore daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu durum PSC’lerinde hiicre mimarisinde sogurucu perovskite tabakasindan, %0.5
katkilt ETL na daha fazla yiik transferi gerceklesecegini yani daha diisiik rekombinasyon olusacagini

gostermektedir.

3500

Saf ]
% 0.2 EMIMBF, SnO,

% 0.5 EMIMBF, SnO,
% 0.8 EMIMBF,, SnO,| |

3000 -

2500

2000

1500

PL Siddet (k.b.)

1000

500

1 1 L
300 310 320 330 340
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. Saf ve EMIMBF, katkili SnO; ETL filmlerin PL spektrumlart

EMIMBF4 IL katkisindan beklenen bir diger etki de her ne kadar IL’larin hidrofobik 6zellik
gosterdigi bilinse de ITO/SnO2 ETL filmlerin yiizeyinde morfolojik degisiklikler yaparak tiizerine
biiyiitiilecek sogurucu perovskite tabakanin ve dolayisiyla tiim hiicrenin kararliligini olumlu yonde
etkilemesi beklenmektedir. Bu amagcla iiretilen saf ve EMIMBF4 IL katkili ETL filmlerin {izerine
biiyiitiilecek perovskite filmlerin, biiylime kinetiklerine etkisini gérmek amactyla temas agis1 dl¢timleri
ile yiizey 1slanabilirlik davraniglart incelenmistir. Sekil 4’de verilen temas agist analiz goriintiileri ve
Olctimlerinden, (a)’da saf SnO2 ETL filmin 10.9° ag1 ile ITO ylizeyine yayildig1 goriiliirken (b-d)’de
EMIMBF; katkilt SnO2 ETL filmlerde ~5° artis ile 15.0°-15.9° arasinda yayildig1 gériilmektedir. Bu
durumun EMIMBF; IL’nin hidrofobik 6zelliginden kaynaklanmasina ragmen elde edilen ag1
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degerlerinin ETL filmlerin yiizey 1slanabilirligi i¢in oldukga elverisli oldugu ve iizerine kaplanacak
perovskite tabakanin homojen olarak biiyiimesini olumsuz yonde etkileyecek herhangi bir durum

olmadig1 tespit edilmistir.

a) -
10.9°
b) -
15.0°
o b~}
15.2°
d) -
15.9°

Sekil 4. Saf ve EMIMBF, katkili SnO, ETL filmlerin temas agis1 analizleri; a) saf b) %0.2 katkili ¢) %0.5 katkili d) %0.8

katkili

ETL filmlerin, iizerine biiyiitiilecek perovskite filmler ile uygun sekilde etkilesebilecegini
gormek amaciyla yiizey morfolojileri 2-boyutlu (2D) ve 3-boyutlu (3D) olarak yiiksek ¢oziiniirliikte
AFM ile goriintillenmistir. Saf ve EMIMBF4 katkili filmlere ait farkli biiylitmelerde alinan AFM
goriintiileri Sekil 5’de sunulmusgtur. Saf ETL filmlerin AFM goériintiilerinden (a - a’) daha kiiciik tane
yapili ve daha diizgiin bir yiizeye sahip oldugu goriiliirken, katkili ETL filmlerin (b — d, b> — d’) daha
biiyiik tane dagilimi ve daha piiriizlii yiizeyler elde edilmistir. Piirlizlii ylizeylerin EMIMBF,4
katkisindan kaynakli lifli yapilardan oldugu Sekil 6’da (b’’— d’’) elde edilen SEM goriintiileriyle de
desteklenmistir. Ayrica katkili ETL filmlerin yiizeyinde beyaz renkte topaklanmalar oldugu
goriilmektedir. ETL filmlerin yiizeylerinin piiriizlii olmasi {izerine biiyiitiilecek perovskite filmlerin
kalitesini ve dolayisiyla tiim hiicre performansini etkileme potansiyeli vardir (Peng ve ark., 2018; Li ve

ark., 2020).

Sekil 5. Saf ve EMIMBF, katkili SnO; ETL filmlerin 2D ve 3D yiizey goriintiileri; (a-a’-) saf (b-b”) %0.2 katkili (c-¢”)

%0.5 katkil1 (d-d”) %0.8 katkil1
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Perovskite sogurucu filmin yiizeyde biiylimesine engel teskil edip/etmeyeceginin daha detayl
incelenmesi amaciyla saf ve EMIMBF4 katkili SnO2 ETL filmlerin yiizey morfolojilerinin SEM
goriintiileri 200, 400 ve 1000 nm biiyilitme oranlarinda alinmis ve Sekil 6’da sunulmustur. Katkili SnO>
ETL filmlerde 400 nm ve 1 pm biiyiitme oranlarinda (b’- d’ ve b’’- d’’) EMIMBF4 katkist ile piiriizlii
bir ylizey goriilmekle birlikte saf SnO, ETL film yiizeyinde (a’— a’’) daha diizgiin bir yiizey
goriilmemektedir. 200 nm biiyiitme oraninda ise tiim filmlerde (a-d) daha piiriizsiiz bir yiizey elde
edildigi goriilmektedir. Perovskite hiicre mimarisinde kullanilan ETL filmlerin yiizey morfolojisi,
lizerine biiyiitiilecek perovskite filmlerin bitylime kinetiklerini etkileyebilmektedir.

ETe 0W  SgeAsies
WorSise  Wg: ROKX

eim e S0
Sekil 6. Farkl1 biiyiitme oranlarinda saf ve EMIMBF 4 katkili SnO, ETL filmlerin SEM yiizey goriintiileri (a-a’-a’”) saf (b-
b’-b’”) %0.2 katkili (c-¢’-¢””) %0.5 katkil1 (d-d’-d””) %0.8 katkilt

Uretilen saf ve EMIMBF4 katkili ETL filmlerin, iizerine biiyiitiilecek perovskite filmlerin
biyiime dinamikleri ve film Kkalitesinde olumsuz bir etki olup/olmadigini gormek amaciyla
CsFAMAPDI;Br perovskite sogurucu tabakasi bitytitiilmiistiir. ITO/SnO2 ETL filmlerin iizerine glove-
box ortaminda ii¢lii katyon olarak CSFAMAPDI2Br perovskite ¢ozeltisi hazirlanarak standart sartlarda
dondiirerek kaplama teknigi ile kaplama yapilmis ve iiretilen filmlere ait dijital goriintiiler Sekil 7°de
paylasilmistir. Goriilecegi tizere CSFAMAPDI2Br perovskite sogurucu tabakasi, ITO/saf ve EMIMBF,
katkilt SnO2 ETL tizerinde renk/ton kalitesinde gozle goriliir bir fark olusmadan homojen ve basarili
bir sekilde biiyiitiilmiistiir.
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a). . . .

Saf SnO, %02EMIMBF; %0.2EMIMBF; %0.8 EMIMBF;

b)l . . l

Sekil 7. Saf ve EMIMBF, katkili SnO,/CsSFAMAPDI,Br filmlerin dijital goriintiileri; yakin goriiniim b) genel goriiniim

ITO/saf ve EMIMBF4 katkili SnO2/CsSFAMAPDI,Br perovskite filmlerin yiik transfer kinetikleri
PL spektrofotometresi analizi ile incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 8 (a)’da sunulmustur. Tim
perovskite filmlerin ~780 nm dalga boyunda literatiir ile uyumlu emisyon piki verdigi goriilmektedir.
Maksimum PL pik siddeti %0.8 IL katkili perovskite film icin elde edilirken, minimum degere sahip
pik siddeti ise %0.5 IL katki oranindaki perovskite film i¢in elde edildigi goriilmektedir. Diisiikk PL pik
siddetine sahip %0.5 IL katki oranina sahip perovskite filmin hiicre mimarisinde daha etkin bir yiik

transferi ve daha diisiik bir 1s1masiz rekombinasyon sunacagi on goriilmektedir (Baumeler ve ark.,
2020).

BO00 T o
a] i—am SnDsPerovsikite b] ! [ % o Gr0)  +Forowskin
% 0.2 EMIMBF, Sni,sPerovskite 4. s % 0.2 ENINEF,, S, +Parowskite]
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Sekil 8. Saf ve EMIMBF, katkili SnO2/CsSFAMAPDI,Br filmlerin a) PL spektrumlar1 b) UV-sogurum spektrumlari

Daha sonra ITO/saf ve EMIMBF4 katkili SnO2/CsFAMAPDI2Br perovskite filmlerin 300-900 nm
dalgaboyu araliginda UV-sogurum taramalar1 gergeklestirilmistir. Her film igin 3-4 farkli noktadan
Olglim alinarak elde edilen ortalama sogurum spektrumlari Sekil 8 (b)’de verilmistir. Tiim perovskite
filmlerin literatiir ile uyumlu ve PL spektrumlarini destekleyecek sekilde 1s1k hasadi i¢in daha verimli
bolge olan 500-800 nm dalga boyunda bir sogurum elde edildigi goriilmektedir. UV bolge sogurumu
perovskite hiicre mimarisinde goriiniir bolge ile kiyaslandiginda 1s1k hasad: i¢in daha az etkili bir bolge
oldugu ve aktif sogurucu perovskite tabakanin UV kararliligini1 olumsuz etkiledigi bilinmektedir (Ye
ve ark., 2020; Domanski ve ark., 2018).

Daha 1yi bir kristal yapiya sahip perovskite sogurucu tabaka yiik transferi {izerinde énemli bir
etki yaratma potansiyeli tasimaktadir (Ponseca ve ark., 2015). ITO/saf ve EMIMBF4 katkili SnO2 ETL
iizerine kaplanan CSFAMAPDI2Br perovskite sogurucu tabakanin kristallesmesinde olumlu/olumsuz
bir etki olup/olmadigmi incelemek amaciyla tiim perovskite filmlerin kristal yapis1 x-151m1
difraktometresi ile incelenmistir. Sekil 9’dan goriilecegi lizere XRD desenlerinden tiim filmlerin
literatlir ile uyumlu olarak 26: 14.6°, 20.8°, 26.1° 29.5° 33° 36.7°, 41.5° ve 43.4° degerlerinde
strastyla (001), (011), (111), (002), (012), (112), (022), (003) yonelimlerinde pik verdigi goriilmektedir
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(Hu ve ark., 2017; Alanazi ve ark., 2020). 20: 12.7° degerinde goriilecegi iizere baglangi¢ malzemesi
olarak kullanilan ve kimyasal tepkimeye girmeyen bir miktar Pbl pikleri bulunmaktadir. Ayrica kiibik
perovskite fazina ait karakteristik (001) yonelimlerindeki pik siddetleri %0.5 EMIMBF 4 katkili filmde
daha baskin oldugu goriilmektedir. Kristal yapi analizi ile goriilecegi tizere ETL {izerine kaplanan
CsFAMAPDI,Br perovskite sogurucu tabakanin kristallesmesinde olumsuz bir etki tespit edilmemistir.

—— Saf Sn0,+Perovskite
14000 % 02 EMIMBF, Sn0,+Perovskite]
% 0.5 EMIMBF, Sn0,+Perovskite
12000 % 0.8 EMIMBF, $n0,*Perovskitd]
012
10000 002 12 022
5 i
S 800 003
°
3 6000 l__,) d. A ]
4000 ~N AL
gy L__‘ -
2000 \ — 1
b S L.JL__,..
0 L | | L | L
20 30 40 50

2teta (derece)
Sekil 9. Saf ve EMIMBF, katkili SnO./CsFAMAPbI.Br filmlerin XRD desenleri
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Sekil 10. Farkli bilyiitme oranlarinda saf ve EMIMBF, katkilt SnO2/CsSFAMAPDIBr filmlerin SEM yiizey goriintiileri (a-
a’-a’”) saf (b-b’-b’’) %0.2 katkili (c-¢’-¢’”) %0.5 katkil1 (d-d’-d’”) %0.8 katkili
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SnO./CsFAMAPDI2Br perovskite filmlerin yiizey morfolojilerini analiz edebilmek amaciyla 200,
400 ve 1000 nm biiyiitme oranlarinda SEM goriintiileri alinmig ve Sekil 10°da sunulmustur. Katkili
SnO2 ETL filmler {izerine biiyiitilen CSFAMAPDI;Br perovskite filmlerin tiim biiyiitme oranlarinda
(b-d, b’-d> ve b”’- d”’) EMIMBFs IL katkisindan kaynaklanan lifsi yapilar goriilmektedir.
CsFAMAPDI:Br perovskite filmlere herhangi bir katkilama yapilmamasina ragmen SnO, ETL
filmlerin yapisinda bulunan EMIMBF4 IL’s1 perovskite filmlerin yapisinda da goriilmekteyken saf
SnO2 ETL filmler iizerine biiyiitilen CSFAMAPDI2Br perovskite filmlerde (a-a’-a’’) bu lifsi yapilar
goriilmemektedir. Yine EMIMBF4 IL katkili filmlerde (b-d, b’-d” ve b’’- d’’) artan katki oraniyla
dogru orantili olarak lifsi yap1 yogunlugunun da arttig1 goriilmektedir. Ayrica tim filmlerin SEM
goriintiilerinden tane sinirlarinda ve ylizeylerde kusurlarin bulunmadigi ve kristal yapinin siki paket
seklinde oldugu degerlendirilmektedir. Katkili SnO2 ETL filmler iizerine biiyiitiillen CSFAMAPDI.Br
perovskite filmlerin (b-d, b’-d’ ve b’’- d’’) ortalama tane boyutlarinin nispeten ¢ok az da olsa saf SnO>
ETL filmler iizerine (a-a’-a’’) biyiitilen CSFAMAPDI2Br perovskite filmlerden biiyiik oldugu
belirlenmistir. SEM goriintiilerinden elde edilen tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde ETL
filmlerin yilizey morfolojisi, lizerine biiyiitiilen perovskite filmlerin biiyiime dinamikleri ve film
kalitesinde olumlu bir etki sundugu kabul edilmektedir.

SONUC

Bu calismada basta PSC’lerinde olmak iizere birgok optoelektronik aygit teknolojisinde ETL
olarak kullanilan SnO; igerisine EMIMBF4 IL’sinin iistlin 6zelliklerinden faydalanmak amaciyla farkli
konsantrasyonlarda katkilanmistir. Saf ve katkili SnO; ¢ozeltileri, ITO alttaslar iizerine dondiirerek
kaplama teknigi kullanilarak kaplanmis ve sirasiyla 150°C (saf) ve 100°C’de (katkili) sicaklikta
tavlanarak ETL filmler tiretilmistir. EMIMBF4 IL katkisinin SnO2 ETL filmlerin optik, morfolojik ve
eksitonik kaliteleri tizerindeki etkisi UV-vis gecirgenlik, PL, SEM, AFM ve temas agis1 Ol¢iim
analizleri ile incelenmistir. EMIMBF4 katkili SnO2 ETL filmlerin saf SnO2 ETL filme gore yiizey
kusurlarinin pasivize edilerek daha az yiizey kusurlarina sahip olduklar1 ve nispeten daha diisiik ve
ekonomik bir sicaklik da (100°C) kristallestikleri goriilmiistiir. %0.5 EMIMBF4 katkili filmlerin diistik
de olsa diger katkili ve saf ETL filmlere gore daha iyi optik ve yapisal sonuglar verdigi tespit
edilmistir. Ayrica saf ve EMIMBF4 katkili ETL filmlerin iizerine sogurucu perovskite tabakanin
homojen, uygun optik, morfolojik ve yapisal 6zelliklerde biiyiitiilebilecegi yapilan UV-vis sogurum,
PL, AFM, SEM, XRD analizleri ve dijital goriintiilerle de desteklenmistir. Bu ¢alisma son yillarda
PSC’lerinde kullanilmaya baslayan ancak diisiik sicaklik gereksinimi duyulan esnek seffaf iletken
alttaglarin da (PET, PEN, PI, v.b) PSC mimarisinde EMIMBF; katkili SnO2 ETL ile birlikte yaygin
olarak kullanilabilecegini géstermektedir.
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