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OZET

P3HT:PCBM TABANLI ORGANIK GUNES HUCRELERININ
OPTOELEKTRONIK OZELLIKLERININ KATMAN
KALINLIKLARINA BAGLI iINCELENMESI

Nazan SAGAM
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Kadir GOKSEN
Temmuz 2020, 96 sayfa

Bu calismada ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI organik giines hiicrelerinin (OSC)
tiretimi ve optoelektronik karakterizasyon siireci lizerine yapilan arastirmanin
sonuglarin1 sunmaktadir. OSC’ ler, 70, 110, 140, 175 ve 190 nm P3HT:PCBM aktif
tabaka kalinliklarina sahip olacak sekilde agik hava ortaminda fretildi. Giines
hiicrelerinin  diyot Ozellikleri karanlikta yapilan akim-gerilim (1-V) o6lglimleri
kullanilarak incelendi. Olgiimlerin sonuglar1 kullanilarak tiim hiicreler i¢in diyot idealite
faktorleri sirasiyla 3,96; 3,89; 3,43; 3,31 ve 3,29 olarak hesaplandi. Sogurma
karakteristikleri optik gecirgenlik spektroskopisi kullanilarak incelenmis ve her numune
i¢in yasak enerji band araligi (Eg) swrasiyla 1,715 1,71; 1,70; 1,69 ve 1,67 eV olarak
hesaplandi. Her bir giines hiicresi i¢in hiicre parametreleri, AM 1,5 giines radyasyonu
altinda akim yogunlugu-voltaj (J-V) 6l¢timleri kullanilarak incelendi ve buradan elde
edilen veriler kullanilarak agik devre gerilimi (Vgc), kisa devre akim yogunlugu (Jsc),
maksimum hiicre giicti (Ppaks), dolum faktorii (FF) ve GDV gibi 6nemli giines hiicresi
parametreleri hesaplandi. Hesaplamalar sonucu, hiicrelerin %GDV degerlerinin sirasiyla
0,39; 0,53; 0,59; 0,54 ve 0,51 oldugu goriildii. Bunun yani sira, giines hiicrelerinin FF
degerinin 0,3239 ile 0,3409 arasinda n diistiik¢e arttig1 gézlendi. GDV’ nin en yliksek
degerinin 140 nm P3HT:PCBM kalinligimna sahip hiicreye ait olan 0,59 oldugu
bulunmustur.

Anahtar sozciikler: Giines hiicresi, P3HT, PCBM, Elektriksel karakterizasyon, Optik
karakterizasyon.
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF DEPENDENCE OF
OPTOELECTRONIC PROPERTIES OF P3HT:PCBM BASED
ORGANIC SOLAR CELLS ON LAYER THICKNESSES

Nazan SAGAM
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Physics
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Kadir GOKSEN
July 2020, 96 pages

This paper presents the production and results of optoelectronic characterization process
for ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI organic solar cells (OSC). OSCs were produced
in open air environment with various P3HT:PCBM active layer thicknesses of 70, 110,
140, 175 and 190 nm. The diode properties of the solar cells in the dark have been
investigated by using current-voltage (I-V) measurements. Using the results of the
measurements, diode ideality factors for all cells were calculated to be 3.96, 3.89, 3.43,
3.31 and 3.29, respectively. The absorption characteristics have been investigated by
using transmission spectroscopy, and optical band gap energy (Eg) for each sample has
been calculated to be 1.71; 1.71; 1.70; 1.69 and 1.67 eV, respectively. The cell
parameters for each solar cell were analyzed by using current density-voltage (J-V)
measurements under AM 1.5 solar radiation. Some important solar cell parameters such
as open circuit voltage (Voc), short circuit current density (Jsc), maximum cell power
(Pmaks), fill factor (FF) and power conversion efficiency (PCE) were calculated by
using the data obtained from the measurements. As a result of the calculations, % PCE
values of the cells were found to be 0.39; 0.53; 0.59; 0.54 and 0.51, respectively. It was
observed that fill factor (FF) value of the solar cells increase between 0.3239 and 0.3409
with decreasing n value. The highest value of PCE was found to be 0.59, which belongs
to the cell having 140 nm P3HT:PCBM thickness.

Keywords: Solar cell, P3HT, PCBM, Electrical characterization, Optical
characterization.
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1. GIRIS

Son yillarda, c¢ozelti ile islenebilen organik yar1 iletkenlerin optoelektronik
uygulamalari, disiik imalat maliyetleri, esneklikleri ve kolay ayarlanabilir
optoelektronik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok dikkat ¢ekmistir [1]-[5]. Bu uygulamalar
arasinda, kompozit polimer ve fulleren esasli organik giines hiicreleri (OGH’ ler)
arastirmacilar tarafindan 6zel bir ilgi gormiistiir [6], [7].

Son on yilda, Poli (3-heksiltiyofen) (P3HT) ve fulleren [6,6], - fenil-C61-butirik asit
metil ester (PCBM) karisimindan olusan bir aktif katmana sahip yigin heteroeklem
(YHE) OGH’ ler ¢esitli arastirmalarla kapsamli bir sekilde incelenmistir [8]-[14]. Bu
incelemeler yapilirken genellikle optik gecirgenlik spektroskopisi, optik mikroskopi,
fotoliiminesans spektroskopisi, X-1s1n1 kirinimi, dogru akim (DC) dl¢iimleri ve alternatif
akim (AC) empedans spektroskopisini igeren gesitli teknikler kullanilmistir [13], [15]-
[22]. OGH’ lerin gii¢ doniistiirme verimleri (GDV) kontaklar ve hiicreyi olusturan tiim
katmanlarin yapilarindan etkilenmesine ragmen, temel olarak yiik {iretimi ve tasima

mekanizmalar: iizerinde en 6nemli etkiye sahip olan YHE aktif katmanlarin yapisindan

etkilenir [23], [24].

YHE OGH?’ ler ilk kesiflerinden itibaren yiiksek GDV’ lerine sahip olabilmeleri amaci
ile basitten karmasiga bir¢ok mimari tiirlerinde iiretilmislerdir. Basit mimar tiirlerinde
kontaklara ek olarak sadece bir aktif katmanin hiicre yapisinda bulunmas: yeterli
olurken, daha karmasik mimari tiirlerinde, bir veya daha fazla aktif katmana ek olarak
cesitli desik ve elektron transfer katmanlarinin da hiicre yapisinda kullanildig
gOriilmiistiir. Bu cesitli aygit mimarisi tiirleri arasinda,
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI hiicre yapisi, P3HT:PCBM tabanli giines hiicreleri
arasinda en basit yapilardan birine sahiptir. Bu yapida sadece tek bir aktif organik YHE
katman kullanilirken, hiicrenin 6zelliklerini gelistirmek ve GDV’ sini artirmak amaciyla
bir de PEDOT:PSS desik transfer katmani kullanilir. P3HT:PCBM tabanli giines

hiicreleri iizerine yapilan literatiir incelemesinin bir 6zeti Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. Literatiir ozeti.

Referans Yil Cihazin Yapisi Voc Jsc FF n
)  (mA
[em?)
[25] 2020 ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Mo05/Al 0,73 14,0 0,57  %5,13
[26] 2019 FTO/Ti0,/P3HT:PCBM/MeOPhN- 0,63 12,44 47,0  %3,68
DBC/Mo0,/Al

[27] 2019 ITO/ZNO&PEIE:RGO/P3HT:PCBM/M005;/Ag 0,61 9,82 63,9 %3,83
[28] 2018 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,57 11,62 0,58  %3,84
[29] 2018 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,59 10,7 0,58 %3,7
[30] 2014 ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMI/LIF/AIl 0.62 10.88 0.67 4.52

[31] 2014 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/Au 0,57 10,99 0,58  %3,84
[32] 2013 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,57 11,62 0,58  %3,84
[33] 2012 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,60 4,61 0,21 %0,57
[34] 2011 ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMI/LIiF/ CrOx/Al 0,58 11,15 0,61  %3,90
[35] 2011 FTO/Mo003/CuPc/P3HT:PCBM/AI 0,59 12,52 0,51  %3,76
[36] 2010 ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMI/LIF/AIl 0,61 11,10 0,58  %3,90
[37] 2010 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,63 7,45 0,48  %2,29
[38] 2010 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,59 7,70 0,58 %2,7
[39] 2009 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,60 11,09 0,63 %414
[40] 2009 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/Au 0,69 8,00 0,65  %3,53
[41] 2007 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,61 7,92 0,68  %3,29
[42] 2006 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,61 8,35 0,55  %2,80
[43] 2005 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,61 10,60 0,67  %4,37
[44] 2005 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: PCBM/AI 0,61 10,63 0,62  %4,00
[45] 2005 ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI 0,63 9,50 0,68  %5,00

Literatiirde bulunan ¢esitli ¢aligmalar incelendiginde ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al
hiicre yapisina sahip OGH' lerin GDV degerlerinin gerek aktif katman ve metal kontak
kalinliklarinin degistirilmesi ile, gerekse bu katmanlarin ¢esitli siireler boyunca ve
cesitli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmasiyla %0,57 ile %5,00 arasinda degistiginin
ortaya koyuldugu goriilmektedir [25]-[45]. Bu c¢aligmalar arasinda iiretim kolayligi

acisindan en verimli olan hiicrelerin, 10 dakikalik tavlama siiresi ile 150°C tavlama



sicakliginda tavlanan P3HT:PCBM aktif katmanma sahip OGH’ ler oldugu
goriilmektedir. Bu hiicrelerin sahip olduklari en yiiksek GDV degerlerinin %3,84
oldugu bildirilmistir [13]. Bunlarin yan1 sira, bir desik transfer katmanina ek olarak bir
elektron transfer katmaninin da kullanildigi hiicrelerin daha yiiksek GDV’ lere sahip
olduklar1 da goriilmektedir [25]-[27]. Bunlara ek olarak, Al metal kontak yerine daha
pahali olan Au metal konta da kullanilarak yapilan denemelerde, Au kontagin GDV’ ler
tizerinde ¢ok kayda deger bir etkisi olmadigi da gozlemlenmistir [31], [40].

Yine literatiir incelendiginde, P3HT:PCBM OGH' lerinin genellikle ya vakum
ortaminda veya inert gaz ortaminda kapali bir sistemde iiretildigi, kirliligin onlenmesi
amaciyla agik hava ortaminda iiretimin ¢ok tercih edilmedigi goriilmektedir [31]-[33].
Buna ek olarak, P3HT:PCBM tabanli OGH’ leri karakterize etmek igin gesitli yontemler
kullanilmasimna ragmen, karanlik ortamda olgiilen diyot karakteristiklerinin ve bu
karakteristiklerin OGH karakteristikleri tizerine etkilerinin daha Onceden yapilan

caligmalarda ayrintili olarak incelenmedigi de goriilmektedir.

Bu c¢alismada, agik hava ortaminda {retilen ¢esitli P3HT:PCBM aktif tabaka
kalinliklarina sahip ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI OGH' ler iizerinde yapilan
arastirmanin sonuclari incelenmistir. Ayrica, TUretilen gilines hiicrelerinin diyot
karakteristikleri karanlik ortamda yapilan Akim-Gerilim (1-V) &lgiimleri kullanilarak
incelenmistir. Bu calisma ile, nispeten daha az maliyetli olan acik hava kosullarinda
tiretilen OGH’ lerin GDV” lerinin, daha ideal olan vakum veya inert gaz ortamlarinda
uretilen hiicreler ile karsilastirilarak, literatiirdeki bu boslugun doldurulmasi
amaglanmigtir. Ayrica, iiretilen giines hiicrelerinin diyot karakteristikleri ile GDV” leri
arasindaki iliski de ortaya cikarilmaya calisilmistir. Bu amaglarla yapilan dlgiimlerin
sonuglar1 kullanilarak en onemli diyot parametresi olarak kabul edilen idealite faktorii
(n) hesaplanmistir. Ayrica, sogurma o6zellikleri gecirgenlik spektroskopisi kullanilarak
incelenmis ve her numune igin yasak optik bant aralig1 enerjisi (Eg) hesaplanmistir. Son
olarak, her bir gilines hiicresi i¢in giines pili parametreleri, AM 1,5 giines radyasyonu
altinda |-V Olglimleri kullanilarak incelenmistir. A¢ik devre gerilimi (Vy), kisa devre
akim yogunlugu (Jsc), maksimum hiicre giicli (Pmaks), dolum faktorii (FF) ve GDV gibi
onemli giines hiicresi parametreleri hesaplanmigtir. Hiicrelerin  optoelektronik
ozelliklerinin  P3HT:PCBM  aktif tabakasinin kalinhigina bagimliligi, o6l¢iim
sonuglarindan elde edilen veriler ve hesaplamalarin sonuglar1 lizerinde yapilan ayrintili

analizlerle ortaya konulmustur.



2. TEORIK YAKLASIM

2.1. METAL-YARIILETKEN KONTAKLAR

Heteroeklem yap1, yasak enerji araliklar1 birbirinden farkli olan iki tabaka veya kristal
yapmin atomik boyutta bir araya getirilmesiyle olusan yapidir. Metal-yariiletken
kontaklar da bu niteliktedir. Metal ile yariiletkenin bir araya getirilmesiyle iki tip kontak
olugsmast miimkiindiir. Bu iki kontak, dogrultucu kontak ile omik kontak olarak
isimlendirilmektedir [46]-[50]. Bu kontaklarin farkliliklarin1 belirleyen etmenler;
kullanilan yariiletkenin katkilanma tipi (n-tipi veya p-tipi) ve yapiy1 olusturan metal ve
yariiletkenin is fonksiyonlaridir. Yariiletkenin is fonksiyonu @5’ ve metalin is
fonksiyonu ¢’@);’’ olmak iizere heteroeklem yapida dogrultucu kontak elde edilmesi
icin kullanilacak yariiletkenin n-tipi veya p-tipi olmasina gore farkli is fonksiyon
degerleri se¢ilmelidir. n-tipi yariiletken kullanildiginda @> & seklinde is fonksiyonu
secilirken p-tipi yariiletken kullanildiginda @y < &g olmalidir. Benzer sekilde bir omik
kontak elde etmek igin is fonksiyon degerleri n-tipi yariiletkende ®y< &, p-tipi
yariiletken tercih edildiginde ise @y> & seklinde olacaktir [50]. Bahsedilen 6zellik ve

sartlar Cizelge 2.1’ de daha sistematik olarak ifade edilmistir.

Cizelge 2.1. Farkli kontak tiirleri ve olusum sartlari.

Kontak Yariiletken Is Fonksiyonlar
Dogrultucu n-tipi Dy > D
Dogrultucu p-tipi Py < D

Omik n-tipi Dy < D
Omik p-tipi Dy > D

2.1.1. Schottky Diyot (Kontak)

Dogrusal olmayan dogrultucu akim-gerilim karakteristigine sahip kontaktir. Bu
dogrultucu o6zelliklerinden dolayr pn eklemle benzerlik gostermektedir. Kontagin
dogrultucu 6zelligi 1874 yilinda Ferdinand Braun tarafindan kesfedildi ve agiklamalari

Walter Hans Schottky ve Nevill Francis Mott tarafindan 1938 yilinda yapilabildi [50],
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[51], [52].
2.1.1.1. Enerji-Band Diyagrami

Schottky diyotlarinda gergeklesen fiziksel olay1 incelemek igin bir metal ile bir n-tipi
yariiletken birbirine temas ettirilerek kontak haline getirildigini diisiinebiliriz. Metal ile
n-tipi yariiletken kontak haline getirildiginde, ayr1 ayr1 enerji-band diyagramlari

Sekil 2.1’ deki gibi olmaktadir. Albert Einstein’ a 1921 yilinda Nobel 6diiliinii getiren
fotoelektrik olay aciklamasindan bildigimiz gibi, uygun dalga boyuna sahip bir 1s1k
vakum ortaminda bir metal {izerine distriildiiglinde metal yiizeyinden -elektron
koparmaktadir [53]. Fotonlarin elektronlar1 kopararak vakum ortamina itmesi ile
fotoelektrik olaym gerceklesmesi i¢in gelen 1s18in enerjisinin belirli bir enerji
degerinden daha biiyiik olmasi gerekmektedir. Fotonun enerjisi (E = hv) en az metalin
is fonksiyonuna (q®,,) esit olmalidir ki bu da elektronun serbestlik kazanmasi icin
yeterlidir. Bu nedenle is fonksiyonu, Eg_(metalin Fermi seviyesi) enerjisine sahip bir
elektronu metalden koparmak i¢in elektrona verilmesi gereken asgari enerji olarak
tamimlanabilir. Yariiletkenlerde, elektronu yerlestigi ~ Ep. Fermi seviyesinden

koparmak icin gerekli olan enerji de yariiletkenin is fonksiyonu seklinde tanimlanir
[54].

Vakum Seviyesi
q®s qPsc qax E,
S
E.F‘sc
S Y..
EF”I EV
Metal Yariiletken

Sekil 2.1. Metal ve yariiletkende kontak haline getirilmeden dnceki enerji bandlar1 [50].



Bir yariiletkende elektronlarin bir kismu yariiletkenin Fermi seviyesi Egg.’ den daha
fazla enerjiye sahiptir. Dolayisiyla bu elektronlar iletkenlik bandinda bulunur ve
enerjileri yaklasik olarak iletim bandinin enerji seviyesi E.’ ye esittir. Bir elektronu
iletkenlik bandindan vakum seviyesine ¢ikarmak igin gerekli olan enerji ise elektron

ilgisi olarak isimlendirilir ve gy seklinde sembolize edilir.

Metal-yariiletken kontak olusturuldugunda metal ile yariiletkenin arayiizeylerinde yiik
dengesini saglamak {izere ayrismalar meydana gelir. Bir siire sonra bu arayiizeyde
hareketli yiik kalmaz ve bu ayrigsmanin sonucu olarak yliksek direncli bir bolge yani bir
potansiyel bariyer ortaya ¢ikar. Schottky-Mott teorisi, olusan bu potansiyel bariyerin,
kontak i¢in kullanilan metal ve yariiletkenin is fonksiyonlar1 arasindaki farktan

kaynaklandigini ifade eder.

Metal ile n-tipi bir yariiletken kontak haline getirildiginde yariiletkenin iletkenlik
bandindaki yiiksek enerjili elektronlar metale dogru hareket etmeye baslar. Bu yiik
gecisi metal ve yariiletkenin Fermi enerji diizeyleri esitleninceye kadar devam eder ve
termodinamik denge hali olusur. Yariiletkenin iletkenlik ve valans bandlar1 Sekil 2.2° de
goriildiigli gibi biikiilmeye baslar ve sonrasinda yariiletkenin kontak bdlgesindeki yiik
tasiyicilarinda (n-tip1 yariiletken ele alindigindan ¢ogunluk yiik tasiyicisi elektrondur)
azalma meydana gelir. Yariiletkenin bu bolgesinde metale dogru gergeklesen elektron
hareketinden dolay1 yariiletkende pozitif yiiklii safsizlik atomlar1 kalir ve bu pozitif
yiikler metal ile yariiletken arayiizeyinin yariiletken ytlizeyine yakin bodlgesinde W
genisligine sahip yiik bolgesi olusturur. Bu bolge deplasyon bolgesi (bosaltilmis
bolge) olarak isimlendirilmektedir. Yariiletkenden metale ge¢mis olan elektronlar
da metalde, metal-yariiletken arayiizeyinde deplasyon bolgesindeki ylik miktarina
esit buytklikte bir ylik birikintisi olusturur boylelikle negatif yiiklii bir tabaka
meydana gelmis olur. Pratiklik bakimindan bu tabaka sonsuz derece ince kabul
edilebilir. Sonug¢ olarak yariletkenden metale dogru bir elektriksel alan ortaya

cikar.



Metal Yariiletken

Sekil 2.2. Metal ile n-tipi yariiletkenden olusan Schottky kontagin denge durumundaki
enerji band diyagrami [50], [55].

Termal denge durumu saglandiginda vakum bdlgesinde siireklilik saglanmis olur. Fermi
seviyelerinin esitlenmesi ve deplasyon bolgesinin varligindan dolayi yariiletkenin iletim
ve valans bandindaki biikiilme qVi, yariiletken ile metalin is fonksiyonlar farkina esit

olacaktir bu denklik asagidaki gibi ifade edilir.

qVi = q(Op, — Dy) (2.1)

Buradaki V;, yariiletkenden metale gecen elektronlarin maruz kaldigi potansiyel
bariyeridir. Metaldeki elektronlar ise bir @}, potansiyel bariyerine maruz kalirlar ve bu

potansiyel bariyeri asagidaki denklem ile ifade edilir.

q®p = q(®y, — x) = qV; + (E; — EF) (2.2)

Bu potansiyel bariyerleri oda sicakliginda termal enerji kT /q’ dan daha ¢ok daha biiyiik
oldugundan, oldukca az sayida elektron bu engelleri asabilecek enerjiye sahiptir.
Yariiletkendeki bariyeri asarak metale dogru akim gercgeklestiren elektronlara zit yonde

bir pozitif akim meydana gelir. Sonug olarak olusan akim I, ¢ seklinde ifade edilir.

Termodinamik dengede, disaridan bir gerilim uygulanmamasi kaydiyla, yariiletkenden
metale dogru elektron gecisinden kaynaklanan [, . akimi metalden yariiletkene

elektron gegisiyle olusan akim I, ile dengededir. Dolayisiyla denge durumunda



birbirine zit yonde fakat esit siddette negatif ylik gecisi olur ve bu durum asagidaki gibi
matematiksel olarak ifade edilebilir [56].

—Inose = Iscom (2-3)

Metal ve n-tipi yariiletken kullanilarak olusturulan yapiya gerilim uygulandiginda,
uygulama sekline bagli olarak enerji band diyagraminda, potansiyel bariyerinde ve yiik
gecislerinde degisiklikler olur. V, > 0 potansiyel farki, metal-yariiletken kontagin metal
tarafina + yariiletken tarafina — potansiyel gelecek sekilde uygulandiginda bir diiz
beslem gerilimi saglanmis olurken metal tarafa — yariiletken tarafa + potansiyel gelecek

sekilde potansiyel fark uygulandiginda ters beslem gerilimi saglanmis olur.

Kontaga diiz beslem gerilimi uygulandiginda bu gerilim kontagin ara ylizeyindeki
elektrik alanin tersi bir etki olusturur boylelikle yariiletken tarafindaki potansiyel
bariyeri V;, azalarak V; — V,’ ya diiser. Potansiyel bariyerin azalmasiyla yariiletkenden
metale akan elektron sayisinda artis olur. Metal tarafinda goriilen potansiyel bariyeri @y,
ise belirgin bi¢imde degismediginden metalden yariiletkene elektron akimi I, sabit

kalir. Bunlarin sonucunda yariiletkenden metale dogru net bir elektron akimi gozlenir.

Kontaga ters beslem gerilimi uygulandiginda wuygulanan gerilim kontagin
arayiizeyindeki elektrik alanini destekleyecek bir etki yaratir ve yariiletken tarafindaki
potansiyel bariyeri artarak Sekil 2.3 (b)’ deki gibi V;’ den V; —V,’ ya yiikselir. Bu
durumda yariiletkenden metale gecis yapan elektron sayisinda dis gerilimin olmadigi
duruma gore azalma meydana gelir. Yine @y, potansiyel bariyerinde net bir degisim
olmayacagindan metalden yariiletkene gecen elektron miktarinda degisme olmaz. Bu

durumda s1zint1 akimi ad1 verilen ters yonlii ve kii¢iik bir akim olusur.

Diiz ve ters akim mekanizmalar1 arasindaki asimetri lineer olmayan bir akim-gerilim

karakteristigi olusturdugundan bahsi gecen kontak dogrultucu kontak islevi saglar.



Metal Yariiletken

a)

.............. -

Metal Yariiletken

b)
Sekil 2.3. a) Diiz beslem durumunda metal-yariiletken kontakta enerji-bant diyagrami

b) Ters beslem durumunda metal-yariiletken kontakta enerji-bant diyagrama.



2.1.1.2. Deplasyon Bélgesi Genisligi

Bir dogrultucu kontakta yani Schottky diyotta deplasyon bolgesinin genisligi Poisson

denklemi ve deplasyon yaklasimi kullanilarak hesaplanabilir.

d?d(x) _ P _ _qNg 2.4)
dx? Esc Esc
dd N
() _ 4Na (W - x), 0<x<Ww (2.5)
dx Esc

V, gerilimi uygulandiginda olusan deplasyon bdlgesinin genisligi W yukaridaki
denklem ile elde edilebilir. @ potansiyeli ve E elektriksel alani yariiletkenin sézde

(quasi) notral bolgesinde sifira esit oldugundan x = W sinir sartlarinda @ (W) = 0 ve

do(w)
dx

ifade elde edilir [50].

=0’ dir. Belirtilen sinir sartlarinda (2.5) ifadesinin integrali alinarak asagidaki

d(x) =— aNg (Wx — x—z) (2.6)

2&g¢ 2

x = 0’daki potansiyel, yariiletken tarafindaki (V; —V,) potansiyel bariyerine esittir.
Diyota diiz beslem gerilimi uygulandiginda V,>0 yani pozitif alinir. Deplasyon bolgesi,
®d(x =0)da (V;—V,)in potansiyel bariyeri yerine yazilmasiyla ile asagidaki

denklemlerle elde edilir.

W=xoW=00)= [, 1) @)

2qNy qNaW
i Va) = - (2'8)

SSC SSC
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A
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2.1.1.3. Schottky Etkisi (Schottky Olay1)

Diyota dis potansiyel uygulandiginda metal tarafindaki @}, potansiyel bariyer yiiksekligi
tamamen sabit kalmaz. Yariiletkendeki elektronlar tarafindan metalde olusturulan bir
gorilintii(imaj) yiikii nedeniyle metaldeki potansiyel bariyeri @y’ de kiiciik 6l¢iide de

olsa bir azalma meydana gelir. Statik elektrikten bilindigi gibi miikemmel bir iletken
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(metal) yakiindaki bir yiik, iletken i¢inde metal ylizeyi ile baslangi¢ yiikii arasindaki
uzakliga esit bir derinlikte kendine esit yiik biiyilikliigiinde fakat zit igaretli bir goriintii
yiikii olusturur. Elektron ile metal yilizeyi arasindaki mesafeye x dersek, +q yikii
tagiyan goriintii yiikii metalde yiizeyden -x mesafesinde olusacaktir. Bu iki yiik
arasinda esitlik (2.9)’ deki gibi bir Coulomb kuvveti olusacagi ve elektronun metal
tarafindan ¢ekilecegi agikca sdylenebilir. Bu durum elektron hareketini artiracagindan
sonug olarak metal-yariiletken kontaginda potansiyel bariyeri azalir. Bu durum Sekil

2.4’ de gorsel olarak ifade edilmistir [50].

-

Sekil 2.4. Bir metaldeki goriintii(imaj) ytkdi.

—q® —q*

= (2.9)
dmeg(2x)?  16meg x?

Elektrona uygulanan Coulomb kuvveti, birim pozitif yiike etkiyen elektriksel kuvvet

seklinde tanimlanan elektriksel alan E,(x) ile asagida ifade edildigi gibi baglantilidir.

2

_ ___ 4 2.10

Elektronun bu kuvvetten dolay1 sahip oldugu elektriksel potansiyel enerjisi (2.11) deki

gibi olur ve referans potansiyeli P(x = o) = 0 alinir.

2

(2.11)

P(x)=—qV(x)=f°° R P

X 16Tegpx> 16megox2
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imaj potansiyel enerjisi

Metal Yaniletken

Sekil 2.5. Potansiyel engelinin azalmasi.

Elektronun toplam enerjisi hesaplanirken metal i¢indeki potansiyel enerjisi yariiletken

icindeki potansiyel enerjisine eklenir. Deplasyon bolgesindeki elektriksel alan;

qNg
2&5¢

E=—- —W-x) (2.12)

seklindedir ve potansiyel enerji hesaplanirken islem kolayligi bakimindan sabit kabul
edilebilir. Deplasyon bdlgesinden kaynaklanan bu elektriksel alan iletkenlik bandindaki

2
N
elektrona — qz d

(W — x)? + E_’ ye esit bir potansiyel enerji saglar. Elektron, goriintii

€sc
yiikten kaynaklanan bir —qEx potansiyel enerjisine de sahiptir ve elektronun sahip
oldugu toplam potansiyel enerji PE(x), bu iki potansiyel enerjinin toplanmasiyla

(2.13)” teki gibi bulunabilir.

_ 2
PE(X) = ——— — gEx + E,
16TEgcX

(2.13)

Maksimum potansiyel enerjiyi bulmak i¢in Enerjinin X’ e gore birinci tiirevi sifira

esitlenmelidir.
dPE(x) _ (2.14)
dx
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(2.13)’ in yukarida belirtildigi gibi tiirevi alindiginda maksimum enerjiyi veren X

degeri;

= 1 (2.15)
X = Xm /16n£scE

olarak bulunur.
X = Xy, de potansiyel enerji;

qE

PE(xm) =—q

bariyer azaligina esittir.

< 0 seklindedir ve bu esitlik (2.16)’da verilen A®y, potansiyel

E
AD, :J T ok, (2.16)
4meg,
. . . . . . 2qNq
Yariiletkenin yiizeyindeki elektriksel alan degeri  E(0) = . (ZEa)

kullanilarak Schottky etkisini meydana getiren potansiyeldeki azalma miktar1 bulunur.

| 3N, 2.17
A®b=\]W(Vi_Va) (217)

Sonug potansiyel engeli;

CDb, = CDb - ACDb (218)

olur.

Engelin imaj kuvvet algalmasi ve elektron tarafindan alan iiretilmesi sonucunda eger
yariiletkenin iletim bandi yakinindaki engel tepesinde elektron yoksa engel algalmasi
olmayacaktir. Dolayisiyla engel yiiksekligi engele dogru elektron hareketine neden
olmayan bir metotla 6lgiildiigiinde @,,” nin gézlenen degeri imaj yiikiiniin sebep oldugu

Colomb kuvveti tarafindan diistiriilmez [50].
2.1.1.4. Akim-Gerilim Karakteristikleri

Metal-Yariiletken Kontaklarda Akam Iletim Mekanizmalart

Bir dis gerilim uygulanmadiginda, metal-yariiletken kontaklarin termal denge
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durumunda goriilen net akim sifirdir. Dig gerilim altinda ise kontaklardan akim gecer ve
bu akim sicaklik, gerilimin yonii, yariiletkenin tipi, metal ile yariiletkenin arasina
yerlestirilecek tabaka, kontak sonrasi olusacak seri direng ve arayilizey durumlar1 gibi
faktorlerden belirgin bi¢imde etkilenmektedir. Metal-yariiletken kontaklarda akim
iletimi gogunluk yiik tastyicilar tarafindan saglanmaktadir fakat yukaridaki faktorlerden
dolay1 kontaklardan akim gecgerken birden fazla mekanizmanin gegerli oldugunu
s0ylemek miimkiindiir. Bu durumda baskin olan iletim mekanizmasi1 géz 6niine alinip

diger mekanizmalar ihmal edilerek daha dogru sonuglara ulagilabilir.

Sekil 2.6° da diiz beslem altindaki bes temel iletim mekanizmasi goriilmektedir. Ters

beslem altinda ise bu mekanizma yani igslemlerin tersi gergeklesir [57].

n-tipi yaniletken

Ey

o >

Sekil 2.6. Diiz beslem geriliminde bes temel akim iletim mekanizmas:
(1) Termiyonik emisyon, (2) Tiinelleme, (3) Rekombinasyon,
(4) Elektron difiizyonu, (5) Hollerin difiizyon teorisi.

Yukarida bahsedilen akim mekanizmalari kisaca ifade edilecek olursa;

Termiyonik emisyon, metal-yariiletken kontaktaki elektronlarin termal enerji degerinin
®,, potansiyel bariyerinden biiyilk olmasiyla elektronlarin bu potansiyel bariyeri
asmalar1 olarak ifade edilebilir. Termiyonik emisyon, orta seviyede katkilanmis
yariiletkenlerin kullanildigi normal sicakliklardaki (oda sicakligi civari) Schottky
diyotlarda baskin bir mekanizmadir. Yiiksek mobiliteli yariiletkenler igin iletim

termiyonik emisyon teorisi ile agiklanabilir [58], [59], [52].
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Metal-yariiletken kontaklarda ¢ok diisiik sicakliklarda potansiyel bariyerinin
kiigiilmesiyle yiik tasiyicilar1 kuantum mekaniksel tiinelleme ile karsi tarafa gecebilirler.
Dolayisiyla bu mekanizmanin diisiik sicakliklarda baskin oldugunu sdéylemek

mumkuindiir.

Schottky kontak diiz beslem gerilimi altinda yariiletkenin cinsine bagli olarak
yariiletken kisimda ve metal kisimda eksitonlar (elektron-hole ¢iftleri) olugsmasi ve bu
yiik tasiyicilariin deplasyon bolgesinde yeniden birlesmesiyle rekombinasyon akimi
olusur. Bu mekanizma, termiyonik emisyonla karsilastirildiginda potansiyel bariyerin

biiyiik, sicaklik ve katkilamanin diisiik oldugu durumlarda baskindir.

Kullanilan yariiletkenin diisiik mobiliteli oldugu durumlarda, deplasyon bolgesindeki

elektron difiizyonu baskin mekanizmadir ve iletim difiizyon teorisi ile agiklanabilir.

Elektron hareketinden dolayr metalden yariiletkene difiizyonla enjekte olan holler
nedeniyle de dolayli olarak akim olusabilir. Ayrica kontaktaki elektriksel alan sebebiyle
olusan sizint1 akimlar1 veya kontak ara yiizeyindeki tuzaklardan kaynaklanan arayiizey

akimi da miimkiindiir.
Termiyonik emisyon yukarida ifade edildigi gibi elektronlarin termal enerjileri ile

gerceklesir. Elektronlarin termal enerjisi kT/q, oda sicakliginda potansiyel

bariyerinden belirgin bi¢imde kiigiiktiir. Fakat V,, biiylikliigiindeki bir diiz beslem
gerilimi altinda yariiletkenden metale gegen elektronlar icin bu potansiyel bariyeri
®," — V, seklinde azalir. Potansiyel bariyerindeki bu azalmayla birlikte olusan
termiyonik emisyon akimi asagidaki gibi ifade edilebilir [50], [60].

D, -V
I,.c = AR*T?exp l_ M] (2.19)

kT

Burada A, diyot yilizey alanini, R ise Richardson sabitini temsil etmektedir.

Richardson sabitinin degeri
2
R = 4mmeqk (2.20)
K3
kullanilarak hesaplanilabilir.
Daha o6nce belirtildigi gibi dis gerilimin 0 olmasi durumunda I,_s. = —Isc, OlUr.

Iscom dis gerilimden etkilenmediginden dolayi sabittir ve asagidaki gibi ifade edilebilir.
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I = —AR*T?exp [— %] (2.21)

Diyottaki net akim metalden yariiletkene ve yariiletkenden metale olan elektron akiginin

toplami1 oldugundan gerilime bagli akim fonksiyonu sdyle olur:

-2l (39)-

Diyottaki net akim yukaridaki matematiksel ifadeden de goriildiigii gibi hem sicakliga

I = AR*T?exp

hem metal-yariiletken kontaktaki potansiyel bariyerine hem de uygulanan dig gerilime
baglidir. Ayrica bu akim-gerilim karakteristigi PN eklemlerdekine benzer bir
durumdadir. Yalniz PN eklemlerde akim iletiminin, metal-yariiletken kontaklardakinin
aksine, azinlik yiik tasiyicilari tarafindan saglandigi unutulmamahidir [50], [58], [59],
[61].

Arayiizey Hallerinin Etkisi

Schottky diyottaki net akim denkleminden de goriildiigii gibi ideal bir metal-yariiletken
kontakta yariiletken, dolayisiyla da kontak ara yiizeyi, metalin varligindan etkilenmez.
Bu ideal bir kontak i¢in teorik bir yorumdur ve pratikte biraz daha farklidir. Bir metal-
yariiletken kontak yani akim dogrultucu bir aygitta yariiletken kristalin diizenli yapisi
ara yiizeyde bozulur. Bunun sonucu olarak yariiletkenin yasak enerji araliginda, ylizey
yakinlarinda miisaadeli hallerin sayisi artar. Bu haller valans bandindan iletim bandina
kadar degisen enerji degerlerine sahip olabilirler ve ara yilizey halleri (ara yiizey
tuzaklar1) ismini alirlar. Ara yiizey halleri, Fermi enerji seviyesinin altinda olmalari

durumunda tamamen elektronla doludurlar.

Metal ile yariiletken kontak haline getirilmeden oOnce kristal (yariiletken) tarafindan
tuzaklanan elektronlar yariiletkende bir deplasyon bolgesi meydana getirirler boylece
Sekil 2.7° deki gibi bir ylizey yiikii olustururlar. Olusan bu yiizey yiikii ve deplasyon
bolgesinden dolayr yariiletken yiizeyinde q®, = Er —Ey  kadar band biikiilmesi

meydana gelir.

Metal ile yariiletken kontak haline getirildiginde ara yilizey hallerinin etkisiyle
yariiletkenden metale elektron gecisi gergeklesir boylece Fermi seviyeleri ayn1 seviyeye
gelerek esitlenir. Bu sirada deplasyon bolgesi olusur ve yariiletkenin enerji bantlarinda
biikiilme meydana gelir [56], [50]. Ara yiizey hal yogunlugunun sayica ¢ok oldugu

durumda, sonsuz kiigiik bir bant biikiilmesinin artist §E Fermi seviyesinin {izerine,

16



S6E ve Eg — OF arasinda, ¢ok sayida arayiizey hali hareket eder. Bu durumda Fermi
seviyelerinin esitlenmesi, elektronlarin yariiletkenden metale gegisi yerine, ara yiizey
halleri tarafindan tuzaklanan elektronlarin tuzaklardan metale gegisleri ile gergeklesir.
Bu nedenle Fermi seviyelerinin esitlenmesinin sonucunda bant biikiilmesi ihmal edilir
ve potansiyel bariyer yiiksekligi g®y, = E; — q®, seklinde olur.

Pratikte (ideal olmayan, gercek aygitlarda) arayiizey hal yogunlugunun yeri yani
karsilik gelecegi enerji seviyesi, potansiyel bariyer yliksekliginin q®y, = E; — q®, ile
qP, = q®P,, — qx arasinda olacagi sekilde ortalardadir.

A B

=

S

g St E‘

% = IQ'i‘ﬂ F

Erm T=0X g
Metal Yariiletken _
Metal Yariiletken

Sekil 2.7. Arayiizey hallerinin var olmasi durumunda metal-yariiletken kontaktaki enerji
bandlari: a) Metal ile yariiletken kontak hale gelmeden 6nceki enerji bandlari, b) Metal

ile yariiletken kontak haline getirildikten sonraki enerji bandlari.

Metal-yariiletken kontagin  detayli analiziyle deplasyon bélgesinde olusan
jenerasyon/rekombinasyon akimlarmin var oldugu sonucuna varilabilir. Deplasyon
bolgesindeki jenerasyon/rekombinasyondan ve potansiyel bariyer yiiksekliginin dis
gerilime bagli olmasindan dolayr diiz beslem gerilim altindaki akim ifadesi asagidaki

gibidir [62].

o, V
I = AR*T?exp l— qk; l [exp (Zk;") — 1] (2.23)

Denklemde kullanilan n, diyot idealite faktoriidiir ve ideal bir diyotta n=1 degerini alir.

Diyot idealite faktorii asagidaki gibi formiile edilmistir [63], [64], [65], [66], [67].
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_a_d) 2.24
" T kT d(n(D) (2249

2.1.1.5. Bir Schottky Diyotun Bir PN Eklemi ile Karsilastiriimasi

PN eklemi ve Schottky diyotlar i¢in akim-gerilim denklemleri asagidaki sekildedir.

PN eklem diyodu ig¢in;
D D qV, qV,
I = Aqn;? [ —2 n [ ( a)_1]=1< [_a]_l) (2.25)
am (Nde+NaLn> P kT s\&*P |t
Schottky diyot i¢in;
ez | 4P [ (an)_ ]_ ( [‘I_Va _ ) (2.26)
I =AR'T expl T exp KT 1| =I(exp T 1

PN eklem ve Schottky diyot i¢in yukarida verilen denklemlerde uygun degerler
kullanildig1 takdirde, Schottky diyottaki ters beslem akiminin bir PN eklemdeki sizinti
akiminin 100-1000 kat1 oldugu goriiliir [50]. Bu da oldukga biiyiik bir sizinti akimina
karsilik gelir. Performans ve giivenilirlik agisindan kaliteli bir Schottky engel diyotunun
en Onemli Ozellikleri genis engel yiiksekligine, diisiik sizint1 akimina ve iyi bir
dogrultma oranina sahip olmasidir. Schottky diyotlarda istenen bu 6zelliklerin metalin is
fonksiyonuna bagli oldugu bilinmektedir. p-tipi yariiletken kullanilan Schottky engel
diyotlarda en 1yi aygit performansini saglamak i¢in diisiik is fonksiyonlu metal
kullanilmasi beklenmektedir [68], [69]. Diiz beslem gerilimi altinda bir Silisyum
Schottky diyot 0,2-0,3 V gerilim degerlerinde yiiksek bir iletkenlige sahip olurken
Silisyum PN eklem diyotu ayni iletkenligi yani ayn1 akim degerini, 0,7 V gibi daha
yiiksek gerilim degerlerinde saglar [50].

Schottky diyotlar PN eklemlerinin aksine ¢ogunluk yiik tasiyicilariyla ¢alistigindan ¢ok
yiksek anahtarlama hizina sahiptirler. Ciinkii Schottky diyotta genellikle n-tipi
yariiletken kullanilir ve diiz beslem gerilimi yani ileri yonde polarma altinda valans
bandi iletimi sadece n-tipi yariiletkende ve metalin iletim bandinda olusur. Schottky
diyotlar hizli anahtarlama 0&zelliklerinden dolayl, bataryalarin hizli bosalmasini
engelleme vyetisindedir ve bu nedenle giines pillerinde, kursun-asitli bataryalarda ve

anahtar modlu gii¢ kaynaklarinda kullanilirlar [69].

Shottky diyotlarin ¢alismasinin ¢ogunluk yiik tasiyicilar ile saglandigindan yukarida
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bahsedilmistir. Bu durumun diyot performansina etkisi belirgindir. Cogunluk yiik
tastyicilart 10 pikosaniye mertebesinde bir relaksasyon siiresine sahiptirler bu da aygitin
calisma frekansim1i 10 gigahertze kadar ¢ikarir. Bir Schottky diyotun performansi
(2.26)’da verilen kesim frekansi ile belirlenir [50].

fo= 1 (2.27)
2nRC

R, Schottky diyotun dinamik direncidir.

V=0

dv, 2.28
g=Wa (2.28)
dl

C, Schottky diyotun deplasyon kapasitesidir (deplasyon sigasi).

_ Assc (2.29)
W)

Bir PN eklemde ise kesim frekans1 asagidaki gibi hesaplanir.

o= 1 (2.30)
€ = 27R(Cp + C7)

Cp, diflizyon kapasitesidir ve azinlik yiik tasiyicilarin dmiirleri ile orantilidir. Bu 6miir
yaklasik nanosaniye mertebesindedir (100 pikosaniyeden birka¢ mikrosaniye
mertebesine kadar deger alabilir). Difiizyon kapasitesi PN eklem diyotlarda frekansi

kisitlar. Cp gegis kapasitesidir ve deplasyon yiik degisimine karsilik gelir [50].

dQp dQ q
Cp = d_V: + d_I/;: = Cop + Cpn = 77 (zpJp(In) + TpJp(—1)) (2.31)
€s
= 2.32
Cr=A1% I, (2.32)

2.1.2. Omik Kontak

Omik kontak, Ohm yasasina uyan ve dogrultucu olmayan kontaktir. Bu nedenle
dogrultucu kontakta kontak direnci olduk¢a kiigiik olmalidir ve omik kontak olusturma
sart1 yariiletkenin is fonksiyonunun metalin 1§ fonksiyonundan biiyiik olmasidir. Metal-
yariiletken kontak olusturuldugunda termal denge saglanana kadar negatif yiik

tagiyicilar metalden yariiletkene dogru hareket ederler. Bu negatif yiik tasiyicilart geride

19



pozitif yiik tastyicilart olan holler birakir ancak metaldeki yiik tasiyict miktar1 fazla
sayida oldugundan pozitif yiikler metalde yarim angstrom civart kisith bir bolgede
kalirlar. Elektronlar yani negatif yiik tasiyicilar1 bu incelikteki bir engelden rahatlikla
tiinelleme ile gecebilirler. Bu durumda yariiletkende, Schottky kontakta oldugunun
aksine deplasyon bolgesi olusmaz. Boylelikle elektronlar kontak boyunca serbestce
ilerleyebilirler. Tasiyicilarin bu gegisler esnasinda maruz kaldig1 direng ise yariiletkenin
i¢ direncidir. Tiim bunlarin sonucunda kontaktaki akim yoniinii belirleyen faktér dis

gerilimin yonii olmaktadir [50].

Omik kontak olusturulurken, metalin Fermi seviyesi kontagin Fermi seviyesinden
biiyiikse Sekil 2.8.” deki gibi n-tipi yariletkenin enerji bantlart kontak yakininda
olduk¢a kiiciik bir biikiilmeye ugrar. Metalin Fermi seviyesi kontagin Fermi

seviyesinden kiiclik secilirse yine omik kontak elde etmek miimkiindiir.

____________ E. { Ec

S I Er o el -

E, {

Kontaktan once Kontaktan sonra

Sekil 2.8. Bir omik kontagin enerji bantlari.

2.2. ORGANIK GUNES HUCRELERI

2.2.1. Giines Hiicrelerine Genel Bakis

Cogunlukla giines 15181 veya benzeri bir 151k kaynagindan aldigi enerjiyle, yiik
tastyicilarin - jenerasyonunu saglayarak elektrik enerjisi olusturan pn eklemlerine,
kullanmis olduklar1 enerji girdisinden dolay1r ‘giines hiicresi’ denir. Genellikle
yariiletken tabakalardan olusan bu aygitlar fotovoltaik ilkeye dayali ¢alisir yani
yariiletken yiizeye diisen fotonlar nedeniyle giines hiicresinin uclar1 (elektrotlari)
arasinda potansiyel farki olusur ve bu potansiyel fark bir dig devreye baglandiginda

devreden akim gegmesi saglanir. Giines hiicresinin bu siireci gergeklestirebilmesi igin
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giines 151811 soguracak malzeme, yasak enerji aralig1 giines spektrumu ile ¢alisabilecek
yapida ve elektrik yiiklerinin birbirinden ayrilabilmesine izin verebilecek genislikte

yasak bant araligina sahip bir yariiletken olmalidir [70]-[72].

Giines hiicrelerinde kullanilan malzemeler ve iiretim sekilleri, diyotlarin c¢alisma
ilkeleriyle temel olarak birbirlerine benzemektedir. Aralarindaki fark giines
hiicrelerinin fotovoltaik olay sonucunda elektrik enerjisi {iretebiliyor olmasi fakat
diyotlarin onceki boliimde de bahsedildigi gibi yalmizca dig gerilim altindaki akim
gecisini kontrol edebiliyor olmasidir. Bu benzerlik ve farklardan dolay1 giines hiicreleri

‘fotodiyot’ seklinde de isimlendirilmektedir.

Fotovoltaik olay 1839 yilindan beri biliniyor olmasina ragmen giines enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine dontistiirme fikri ilk  olarak 1954
yilinda Bell laboratuvarinda  yariiletken safsizlagtirma ¢aligmalarinda  uygulamaya
gecirilmistir [73]. Bu ilk modern giines hiicresinin, giines enerjisini %6 verimle elektrik
enerjisine doniistiirdiigl bilinmektedir. Bu doniim noktasindan sonraki arastirmalarla ii¢
nesil glines hiicresi gelistirilmistir. Bu ilk calismalardaki pn
ekleminde, CdS (Kadmiyum siilfir) ve Si (Silisyum) kullanilmistir. Daha sonra
Silisyum pn eklemli pili kullanilarak %15 verim elde edilmistir. Si temelli giines
hiicrelerinin avantaji daha az iletken malzeme ile nazaran yiiksek verim eldesidir fakat
asil ihtiyag duyulan alanlarda yani uzay c¢aligmalarinda gerekli olan enerji
gereksinimlerini istenen diizeyde karsilayamamasi ve hassas yapilart gibi bazi
eksiklikler barindirmaktadir. Bu nedenlerle Si temelli giines hiicrelerine alternatif olarak
‘ince film giines hiicreleri’ gelistirilmistir. Ince film giines hiicreleri, diisiik iiretim
maliyet ve esnek yapist nedeniyle hem ekonomik hem de uygulama kolaylig
bakimindan oldukga rahatlaticidir. Fakat bu hiicreler iiretim siirecinin daha zorlu olmasi
ve daha diisiik verim saglamasi gibi dezavantajlara sahiptir. Sonrasinda ilerleyen
caligmalarla iletken polimer bazli ve boya ile duyarlilastirilmis tiglincii nesil giines
hiicreleri elde edilmistir. Giines hiicreleri aktif tabakasinda kullanilan malzeme tiiriine
gore iki ana smifta incelenmektedir. Bunlardan ilki inorganik gilines hiicreleri, ikincisi

bu tez ¢aligmasinin konusu olan organik giines hiicreleridir [74].
2.2.1.1. Inorganik Giines Hiicreleri

Inorganik giines hiicreleri, fotovoltaik olaya dayali olarak voltajin iiretildigi pn eklemi

olusturmak iizere katkili yariiletken igerip iizerlerine giines 15181 geldiginde atomlarin
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valans elektronlarinin iletim bandina ge¢cmesiyle elektrik akimimi dogrudan olusturan
yapilardir. Bagka bir ifadeyle inorganik yariiletkenler kullanilarak hazirlanmis olan bu
inorganik gilines hiicrelerinde aygita diisen fotonlar direkt olarak yiik tasiyicilarna
dontstiiriiliir. Hiicrenin {ist kisminda hiicrede iiretilen akimi toplamak tizere genellikle
bakirdan yapilmis negatif kontak bulunur. Kontagin altinda tabaka halinde, sogurma

Ozelligi iyi olan pn eklemi eklemi yer alir [75].

Inorganik giines hiicrelerinin iiretiminde biiyiik ¢ogunlukla Si kristali kullanilmakla

birlikte Ge kristali de tercih edilmektedir.
Giiniimiizde tiretilen inorganik giines hiicreleri agagidaki gibidir [75];
1. Si giines hiicreleri
2. Monokristal gilines hiicreleri
3. Semikristal giines hiicreleri
4. Ribbon Si giines hiicreleri
5. Ince film giines hiicreleri
6. Amorf Si giines hiicreleri
7. CIS (bakir indiyum diselenoid) giines hiicreleri

Giines hiicresinin enerji doniisiim verimliligini artirmak i¢in kullanilan yariiletkenin
iletkenligi artirilmalidir. Bu islem, yariiletken malzeme i¢ine 3A ve 5A grubu

elementlerin katkilanmasiyla saglanabilir.

p ve n tipi yariiletkenlerin birbiriyle baglandigi ve yiik tasiyicilarinin akisinin saglandigi
bolgeye eklem bolgesi denir. Inorganik giines hiicreleri, {izerlerine diisen giines 15131
nedeniyle elektron-desik ciftlerinin olusmasi ve bu ¢iftlerin elektriksel alan nedeniyle
ayrismast seklinde calisir. Giines hiicreleri, iizerine diisen 1518 tamamini elektrik
enerjisine ¢eviremez. Hiicre igerisinde kullanilan malzemeye bagli olarak hiicrenin

band aralig1 ve dolayisiyla ¢alistig1 dalga boyu farklilik gostermektedir [74].
2.2.1.2. Organik Giines Hiicreleri

Organik giines hiicreleri yapilarinda Si, Ge gibi inorganik malzemeler yerine karbon
tabanli organik yariiletken molekiiller veya konjuge(iletken) polimer bulunduran giines
hiicreleridir. Yap1 icerisindeki molekiillerin fotouyarilmas: sonucu ‘eksiton’ ad1 verilen

elektron-desik c¢iftleri olusur. Bu eksitonlardaki pozitif yiik tasiyicist olan holler ve
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negatif yiik tasiyicisi olan elektronlar birbirlerine 0.05 eV ile 1 eV arasinda kulombik
(Coulomb kuvveti etkisi) baglanma enerjileriyle baghdirlar. Organik giines hiicresinin
islevini yerine getirebilmesi i¢in eksitonlarin serbest yiiklere béliinmesi yani jenerasyon
gerceklesmesi gerekir. Alict molekiil kullanma bu silirecin gergeklesmesi ig¢in
uygulanabilecek yontemlerden biridir. Bu durumda iletim ve valans bandi arasindaki
yasak enerji band araligindan daha biiyiik bir enerji ile gelen fotonun sogurulmasi
izerine, aktif malzemenin dolu olan en yiiksek enerjili orbitalinden (HOMO) bos olan
en distik enerjili orbitaline (LUMO) negatif yiik tasiyicis1 olan elektron gegisi
gercgeklesir. Organik gilines hiicrelerinde polimer ve karbon temelli yariiletken molekiil

ornegi arasindaki fotoindiiklenmis yiik transferi Sekil 2.9 deki gibidir [74]-[76].

hv

Sekil 2.9. Polimer ve Cy, (buckminsterfulleren) arasindaki fotoindiiklenmis yiik

transferi.

Organik elektronik, temiz enerjiyi diisiik maliyetli iiretim ve kolay entegrasyon gibi
avantajlarla saglamaktadir. Ayrica hafif yapilar1 ve plastik malzemeler iizerinde de
iiretilebilmeleri sayesinde tibbi teknolojiler bakimindan olduk¢a Onemli olan, insan

viicuduna uyumlu elektronik aygit tiretiminde kullanilabilmektedir.

Organik giines hiicreleri; baski teknikleri, vakum altinda buharlastirma ve roll to roll
teknikleriyle tiretilebiliyor olmasi bakimindan inorganik aygitlardan farklilagmaktadir.
Bu iiretim teknikleri sayesinde nano-mikro alinliklarda esnek organik filmler ucuz

maliyetle genis yilizeylere uygulanabilmektedir [77].

Organik malzemelerin kimyasal yapisinin kolayca degistirilebiliyor olmasi, uygun band
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araliklart g6z Oniinde bulundurularak malzemelerin sogurma araliinin uygun hale
getirilebilmesini saglar ve bu sekilde daha fazla foton enerjisi sogurulmasi saglanabilir

[78].

Fakat organik aygitlarin tim bu avantajlarima ragmen inorganik giines hiicreleri daha
cok ragbet gormektedir. Bunun sebebi olarak oncelikle organik hiicrelerdeki enerji
doniistim verimliliginin inorganiklere gore yetersiz olmasidir. Verimi artirma
caligmalarinin en onemlisi ‘tandem’ yani ¢ok eklemli hiicrelerdir. Farkli band araligina
sahip hiicrelerin birbirine seri baglanmasiyla olusturulan tandem hiicreler sayesinde, tek
bir hiicrenin verimine kiyasla daha fazla verim elde edildigi literatiir incelendiginde
goriilmektedir. Verim, organik giines hiicresi ¢aligmalarinda, gelistirilmesine en ¢ok
onem verilen ve en cok iizerinde durulan nokta olmasina ragmen heniiz bu durum,
organik hiicrelerin inorganiklere gore tercih edilebilmesi bakimindan yeterli diizeye
ulasamamigtir. Fakat inorganik malzemelerde cesitliligin sinirli olmasi ve organik
malzemelerde oldukca fazla alternatifin mevcut olmasi bu konuda umut verici bir etken

niteligindedir [75], [78]-[81].

Organik giines hiicreleriyle ilgili asilmasi gereken bir diger durum da hiicrelerin
kullanim Omiirleridir. Organik hiicreler 151k, nem ve oksijene fazla dayanikli degildir.
Organik malzemelerin uzun Omiirlii olmasi ve uzun siire kullanilabilmesi i¢in nemli
ortamlardan sakinilmasi gerekmektedir. Ayrica enkapsulasyon (kaplama) ve devre
geometrisinin tersine cevrilerek kullanilmasi da pil Omriinti artirmaktadir. Anot/aktif
tabaka/katot seklinde bir devre geometrisi yerine katot/aktif tabaka/anot seklindeki bir
devre geometrisi olusturulmasi ve devreye kompakt tabaka eklenmesi gibi bir yontem
kullanilarak durum 1iyilestirilebilir. Hava ortaminda oksijene dayaniksiz ve diisiik is
fonksiyonlu malzemelerin kullanilmasi malzemelerin kararliligini azaltacagindan
oksijene dayanikli, yiiksek is fonksiyonlu malzemeler tercih edilmelidir. Bu sekilde

glines hiicresinin daha kararl, dayanikli ve uzun 6miirlii olmasi saglanabilir [76].
Organik giines hiicrelerinin ¢aligma prensipleri dort adimda agiklanabilir [57], [82];
1. giines 15181 sogurularak uyarilma gerceklesir ve eksiton olusumu saglanir,
2. eksitonun, yiik ayriminin olacagi bolgeye gecisi,
3. bu bolgede yilik ayriminin olusmasi (jenerasyon),

4. vyiiklerin elektrotlara iletilmesi (hollerin anota ve elektronlarin katota iletilmesi).
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Yukarida bahsedilen siire¢ Sekil 2.10° da modellenmistir.

Donor Akseptor

Sekil 2.10. Organik giines hiicrelerinde rekombinasyon ve jenerasyon ile akim olugsma

stireci [83].

Malzemenin band araliinin, gelen foton enerjisinin hemen iistiinde bir enerji degerine
sahip olmasi durumunda kristal saydam durumdadir. Bu durumda foton, bagli bir
elektron-desik ¢ifti (eksiton) olusturur. Olusan eksiton 1 pozitif ve 1 negatif yiik
tastyicist barindirdigindan nétrdiir. Eksiton olusumunun saglanmasiyla yansima ile

sogurma spektrumlar1 gézlemlenir [75], [76], [83].

Sogurulan fotonun enerjisinin yasak enerji band araligindan daha biiyiik olmasi
durumda bu elektron-desik cifti kristal igerisinde serbesttir ve kristal iginde bagimsiz
hareket edebilirler. Bir elektron-desik bagli ¢ifti olusturmak igin yasak enerji band
araligindan daha kiiciik bir enerjide, dolu degerlik (valans) bandinin enerji degerinden
biliyiik foton enerjisi gereklidir. Enerji bandinin {istiindeki frekanslarda fotonun
sogurulmasi ve bu fotonun bir elektronun degerlik bandindan iletim bandina, ardinda bir
holii birakacak sekilde uyarir. Bu yiikk ayrimimin gergeklesmesiyle yani jenerasyon

olayiyla da akim saglanmis olur [75], [76], [79], [80], [82].
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2.2.2. Organik Giines Hiicresi Cesitleri
2.2.2.1. Tek Katmanh Organik Giines Hiicreleri

Polimer bazli tek katmanli organik giines hiicreleri, is fonksiyonlar1 birbirinden farkl1 iki
metal elektrot arasmma konjuge polimer kaplanmasiyla olusturulmaktadir. Yalnizca
organik malzeme (polimer) iceren aygitlarda, rejenerasyon saglamanin en 6nemli yolu
elektrik alan kullanmaktir. Isi§in bu polimer tabakasina diismesiyle elektron-desik
ciftleri olusur, elektron-hol ciftleri is fonksiyonu farkli olan elektrotlar {izerinde toplanir
ve boylelikle elektrik akimi olusur. Daha 6nce de bahsedildigi gibi tek katmanli
hiicrelerin verimi, kisitl bolgede fotoakim olusturabiliyor olmalar1 nedeniyle diisiiktiir

[76].

12k

NN NN

transparan altlik

anot aktiftabaka katot
(polimer tabakast)

Sekil 2.11. Tek katmanli organik giines hiicresi devre semasi.

2.2.2.2. Iki Katmanli Heteroeklem Organik Giines Hiicreleri

Heteroeklem hiicreler verici-alici yaklasimiyla olusturulmaktadir. Verici malzeme ve
alict malzemenin temas halinde oldugu geometrik ara yiizeyde etkilesim gergeklesir.
Hiicreye gelen fotonun sogurulmasinin ardindan, arayiizeye gelip uyarilan eksitonlar
yiiksek LUMO seviyesine sahip polimerin(verici) LUMO seviyesinden, daha diisiik
LUMO seviyesinde sahip olan fullerenin (alici) LUMO seviyesinde sigrar. Elektronlar
alic1 yani fullerene, holler ise verici olan polimerin i¢ine dogru hareket ederler [75],
[82].

Organik heteroeklem hiicrelerde bu eksiton ayrimin saglanmasi bazi kosullara baghdir.
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Oncelikle serbest yiiklerin olusturulabilmesi igin vericinin HOMO seviyesi
alicininkinden biiylik olmalidir ki bu sayede vericinin HOMO seviyesinin lizerinde
holler kalir. Alicitnin HOMO’ sunun daha biiyiik olmasi durumda hem hol hem de
elektron alic1 tarafina geger ve bu durum serbest yiik olusumunu azaltarak verimde
diisiise neden olur. Serbest yiik olusumunda saglanmasi gereken kosullardan bir digeri
kalinliktir. Malzeme, diflizyon uzunlugu da goz onilinde bulundurularak, 1s18in aktif
katmanda sogrulabilecegi kalinlikla kaplanmalidir. Bu kalinlik 50-200 nm arasinda
deger almaktadir [83].

LUM DDanar
A

$ ﬂELUMD LUMD.‘:'-.'LI-EE[UT

/ E

Acceptor

Y
HDMDhc:epmr

Sekil 2.12. Verici ve alicinin enerji seviyeleri.

Organik malzemelerde olusan eksitonlarin difiizyon uzunlugu 5-15 nm civarinda
olduk¢a kiigiik degere sahiptir. Diflizyon uzunlugu, ara yiizeye ne kadar uzakliktaki
eksitonlarin ayrigsmaya ugrayacagimi ifade eden bir degerdir yani ara yiizeye bu
mesafeden daha uzak bir konumda bulunan eksitonlarin ayrigsmiyor olmasi anlamina
gelir ve bu da verimde kisitliliga neden olur. Bu durumu iyilestirmek adina konjuge
polimerler ve fullerenler iizerine ¢aligmalar sayesinde polimerden fullerene yiiksek hizli

yiik transferi saglanmaktadir [76], [83].
2.2.2.3. Hacim Heteroeklem Organik Giines Hiicreleri

Ana prensip olarak verici ve alicinin, eksiton difiizyon uzunlugundan daha kisa bir
mesafe i¢cinde hacim boyutunda karigmis haliyle olusturulan hiicrelerdir. Dolayisiyla bu
yapida olusan elektron hol giftinin tekrar birlesmelerinden (rekombinasyon) énce donor

alict ara ylizeyine ulagsma olasiligi artmaktadir ve sayesinde eksitonun kiigiik difiizyon
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uzunluguna bagli olarak olusacak olan kayiplar engellenmektedir. Hacim heteroeklem
yapilar ¢ift katmanl hiicrelere benzer yapidadir fakat yiik ayriminin gergeklestigi bolge
hacim heteroeklem yapilarda daha biiytktir [75], [76], [83].

Elektron verici 0zellik tasiyan konjuge polimerin LUMO’ sundan elektron alic1 olan
fullerenin LUMO’ suna elektronlarin fotoindiiklenmesi sonucu yiik tasiyicilarinin
hareketi gozlemlenir. Yukarida da belirtildigi gibi yiik tiretimi yani eksiton ayriminin
verimli bir sekilde gergeklesebilmesi i¢in eksitonlarin, yasam siireleri i¢erisinde aliciya
varmalar1 gerekmektedir. Bu siirecte eksitonlarin sayisi kadar mobiliteleri de 6nem

tagimaktadir [57].

Yiik ayrismasindan sonra verici ve alictya iletilen yiik tastyicilarinin, bu malzemelerin
bulundugu bolgenin iki tarafinda bulunan negatif ve pozitif kontaklara ilerlemesiyle

fotoindiiklenmis akim saglanmis olur [83].

Hacim heteroeklem yapilarda, giiclii bir elektron alicist olmasi sebebiyle genellikle Cg
fullereni kullanilmaktadir. Cg, fitalosiyanin gibi organik molekiiller 6nceleri, organik
coziiclilerde c¢oziinemeyip yalnizca siiblimlestirilerek film olusturabilirlerdi fakat
giiniimiiz teknolojisinde bu malzemelerin de fonksiyonlastirilmasiyla ¢oziinebilir hale

getirildikleri goriilmektedir.

Aluminyum

Cam Althk

e MDMO-PPV
@® FULLEREN

Sekil 2.13. Hacim heteroeklem yapiya sahip giines hiicresinin yapisi [84].
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Sekil 2.14. Hacim heteroekleminin yapisinin sematik gosterimi [85].

2.2.2.4. Cok Eklemli Organik Giines Hiicresi Yaklasimi

Gilines hiicresi, igerdigi malzemenin band aralifina bagli olarak elektomanyetik
spektrumun belli frekans degerlerinde aktif gostermektedir. Dolayisiyla tek katmanli
hiicre yapilarinda kisith bir frekans araliginda enerji elde ediliyor olacagindan giines
spektrumun farkli enerji araliklarina denk gelen farkli band yapilaria sahip pn eklemler
birlikte kullanilarak daha yiiksek verim elde edilebilmektedir. Cok eklemli hiicrelerin,
gelen yiiksek enerjili fotonlardan kaynaklanan 1s1 ve bundan dolayr artan i¢ direng
etkilerini azalttig1 ve diisiik enerjili fotonlarin da kullanimini saglayarak verime katkida

bulundugu bilinmektedir [86].

Cok eklemli organik hiicreler hazirlanis bicimine gore y18in hiicreler ve tandem hiicreler
olarak ikiye ayrilir. Yigin hiicrelerin yapisindaki her bir hiicre i¢in ayni malzemeler

kullanilirken tandem hiicrelerde farkli malzemeler kullanilmaktadir.

a. Yigin Hiicreler (Stacked Cells)
Verimi artirmak amaciyla aym1 malzemeden yapilmis tek heteroeklemlerin, optik
filtreler yardimiyla birbirinden izole olacak big¢imde siralanmasiyla olusturulan

yapilardir.

Yigilmis hiicreler de alt hiicrelerin baglanma sekline gore ikiye ayrilmaktadir.
Bunlardan birincisi teorik olarak en yiiksek verimin elde edildigi mekanik olarak
bagimsiz hiicrelerdir. Bu yapilarda her pn ekleminden ayr1 ayri ¢ikis alinmakta ve bu
da pratiklik bakimdan dezavantaj olusturdugundan mekanik olarak bagimsiz hiicreler

pek tercih edilmemektedir [76], [85], [86].
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Sekil 2.15. Cok eklemli hiicrelerin a) Mekanik olarak bagimsiz (unconstrained)

uygulamasi b) Monolitik (series constrained) uygulamasi.

Bir diger tiir ise eklemlerin birbirine seri olarak baglandigi monolitik hiicrelerdir. Seri
bagli hiicrelerden elde edilen akim yogunlugu en kiigiikk akim yogunluguna sahip alt
hiicreninki ile sinirlidir. Bu durumun, mekanik olarak bagimsiz hiicrelere gore daha az
akim c¢iktisina neden olarak bir dezavantaj barindiriyor olmasma ragmen toplam

gerilim, seri baglh hiicrelerden alinan gerilimler toplamina esit oldugundan toplam giig
artmaktadir (Sekil 2.16) [86], [76].

(b) (c)
Sekil 2.16. Iki eklemli monolitik pillerde a) E,;’si kiigiik olan p-n ekleminin J-V
karakteristigi, b) E;’si biiyiik olan p-n ekleminin J-Vkarakteristigi, c) Pilin J-V

karakteristigi.

b. Tandem Hiicreler

Farkli sogurma araliklarina sahip malzemelerle hazirlanmig alt hiicrelerin
kullanilmasiyla elde edilen hiicrelerdir. Alt hiicreler en {iistte yasak band araligi en
biiyiik olan hiicre, en altta ise yasak band aralig1 en kii¢iik olan hiicre bulunacak sekilde

yerlestirilir. Bu sayede iistte bulunan hiicre, band araligindan kiigiik enerjiyle gelen
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fotonlar i¢in transparan bir hal alarak alt hiicrelere foton gegisine izin vermis olup band
araligina esit veya biiylik enerjiyle gelen fotonlar1 sogurarak eksiton olusumunu

gerceklestirecektir [76], [80].

2.2.3. Organik Giines Hiicrelerinin Karakteristigi

Organik fotovoltaik hiicrelerin karakterizasyonunu saglamanin en iyi yolu I-V
grafiginin incelenmesidir. Aygit 1s1ks1z ortamdayken Schottky diyot 6zelligi gosterir ve
grafik egrisi Sekil 2.17° deki gibi orijinden gecer. Bu durumda herhangi bir eksiton
olusumu ve hiicreden enerji eldesi s6z konusu olmaz. Ancak aygit giines radyasyonu

altinda iken I-V grafigi negatif yonde 6telenecektir.

Karanlikta Isik Altinda

Maksimum
Gii¢ Noktast

Sekil 2.17. Fotovoltaik aygit ve diyot i¢in I-V grafigi.

2.2.3.1. Karakterizasyonda Kullanilan Terimler

Acgik Devre Gerilimi (Vo)

Bir giines hiicresinden elde edilebilecek en biiyiik gerilim degeridir ve I-V grafiginde,
grafigin gerilim eksenini kestigi degere esittir. Dolayisiyla bu gerilim degerinde akim
sifirdir. Aygitta, alicinin LUMO seviyesi ile vericinin HOMO’ su arasindaki fark agik
devre gerilimini yani teorik maksimum gerilim degerini verir fakat ara ylizeyde eksiton
olusumu sirasinda gelen diigiik enerjili fotonlardan dolayr meydana gelen

rekombinasyon kayiplarindan dolayr gergek olgiimlerde maksimum gerilim eldesi bu

degerin altindadir [83].

Acik devre geriliminin LUMO ve HOMO enerji seviyeleri farkiyla iligkisi matematiksel

31



olarak

HOMO LUMO

Voo ~ %(l(EDon(")rM _ |EAksept6r|) (2.33)

seklinde ifade edilir. Burada e, temel yiik birimini, ER3as, konjuge polimerin HOMO

enerji seviyesini ve E/ e ", fullerenin LUMO enerji seviyesini temsil etmektedir,

Kisa Devre Akimi (Isc)

Isik altindaki aygita herhangi bir dis potansiyelin uygulanmadigi durumda yani
elektrotlar baglantili ve kisa devre halindeyken aygittan saglanan ve hiicrenin
iretebilecegi maksimum degerdeki akimdir. Bu deger I-V grafiginin akim eksenini
kestigi noktadaki biiyiikliige esittir. Igc, giines hiicresinin yapisina, aktif tabaka
malzemelerine, tabaka kalinliklarina, kontak kaplama big¢imlerine, hiicreye diisen giines
radyasyonuna ve gelen 151n ile aygitin ylizey normali arasindaki agiya baghdir. Giines
hiicresinin veriminden bahsederken akimdan ziyade giinesin diistiigli birim yiizey basina

diisen akim yogunlugu ( Jsc ) kullanilir. Akim yogunlugu;

ISC
= 2.34
Jse == (2:34)

seklinde ifade edilir. Burada A giines hiicresinin yiizey alanini temsil eder.
Maksimum Gii¢ Noktast (Pyaks)

I-V grafiginde teorik olarak maksimum giiciin elde edildigi noktadir. Maksimum gii¢
noktasinin eksenlerdeki izdiislimiine denk gelen akim ve gerilim degerleri I,,, Vj,

seklinde ifade edilir ve bunlar aygitin karakteristik akim ve gerilim degerleridir.

MPP = Lyaks- Vinaks (2-35)

Dolum Faktorii (FF)

Aygitin maksimum gliciiniin, kisa devre akimi ve agik devre geriliminin ¢arpimina
oranidir yani Sekil 2.18” de A noktasindaki akim ve gerilim degerleri ¢arpiminin, B
noktasindaki akim ve gerilim degerleri carpimina (teorik giice) oran1 seklindedir. Dolgu
faktorli ayn1 zamanda A bolgesindeki virajin keskinliginin (squarness) ol¢iisiidiir. Bu
deger, glines hiicresinin ideal diyot niteligine ne kadar sahip oldugunun bir

gostergesidir.
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Imaks- Vmaks (236)

FF =
Isc-Voc

05 =
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Sekil 2.18. Fotovoltaik hiicrenin karanlik ve aydinlik ortamdaki karakteristigi.

Gii¢ Doniisiim Verimi ()

Giines hiicresinin, 1,5AM spektrumu altinda maksimum ¢ikis giliciiniin (Pyqks)
maksimum girig giicline (P;,,) oranmidir. Diger bir deyisle giines hiicresinin verimi, gelen
radyasyon giiciiniin elektrik giicline ¢evrilme yiizdesidir. Gli¢ doniisiim verimliliginin de
diger parametreler gibi ortam sicaklifi, gelen 1sinin dalga boyu ve siddeti gibi

faktorlerden etkileniyor olmasindan dolayi, verim ifade edilirken Ol¢lim sartlar

belirtilmelidir.
— Pmaks — ISC- VOC-FF (2_37)
P; p;

Burada P, AM 1,5 giines radyasyonu siddetine karsilik gelen 1000W/m?’lik 1s1k

giictidiir.
Hava Kiitlesi (Air Mass)(AM )

Giines 15181 yeryiiziine ulasmadan once atmosferde aldig1 yolla dogru orantili bigimde
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hava ve toza maruz kalir bu nedenle de 15181in giiciinde azalma meydana gelir ki bu
azalma ayni zamanda giines 1s18inin gelis acisina da baghdir. Dolayistyla hava kiitlesi,
15181n yeryliziine varmadan once atmosferde aldig1 yoldur. Atmosferde ilerlerken 15181

giiciinde meydana gelen azalma asagidaki gibi ifade edilir:

_ 1 2.38
M= cos(0) (2:38)

ZENIT

Atmosfer

Sekil 2.19. Hava kiitlesinin baz1 degerleri.

Giines hiicresinin verimiyle ilgili yapilan dlglimlerde, giinesin yer normaliyle yaptigi
acinin 48° oldugu duruma karsilik gelen AM 1,5 kullanilmaktadir. Isigin gelme agisi
arttikca atmosferde aldigi yol ve dolayisiyla enerjisinin sogurulma miktar1 da degisir ki

bu spektrumda degisime neden olur.
2.2.3.2. Calisma Prensipleri

Isik altinda kisa devre durumunda (Sekil 2.20 a), elektrotlarin Fermi seviyeleri esitlenir
ve aktif tabaka icerisinde bir elektrik alan olusur. Ardindan elektronlar diisiik is
fonksiyonlu elektroda, holler ise yiiksek is fonksiyonlu elektroda tasinir. Ac¢ik devre
durumunda (Sekil 2.20 b), devre icerisinde herhangi bir alan olugsmayacagindan yiiklerin
elektrotlar1 tasinmasi da gerceklesmez. Yiiksek is fonksiyonuna sahip elektrot pozitif

kontaga, diisiik is fonksiyonuna sahip elektrot negatif kontaga baglandiginda sistem diiz
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beslem gerilim altindadir yani ileri yonde kutuplanmistir (Sekil 2.20 c).

(a) ~—_ (b)

— e — Al
ITO Al —
\ ITO
va
(€) (d)
ito Al
Al
o
Q o o &

Sekil 2.20. Metal-organik yariiletken-metal tabakali sistemlerin farkli kosullarda
caligma prensipleri a) Kisa devre durumu b) A¢ik devre durumu c) Ters beslem gerilim
durumu d) Diiz beslem gerilim durumu (ITO: yiiksek is fonksiyonlu elektrot, Al: disiik

is fonksiyonlu elektrot).

Diiz beslem gerilim altinda elektronlar diisiik is fonksiyonlu elektrottan fullerenin
LUMO?’ suna, holler yiiksek is fonksiyonlu elektrottan konjuge polimerin HOMO’ suna
taginir. Aktif tabakadaki elektriksel alan sayesinde elektronlar yiiksek is fonksiyonlu
elektroda, holler ise diisiik is fonksiyonlu elektroda gecer. Elektronlarin anottan katoda
gecerken hollerle, hollerin katottan anoda gecerken elektronlarla birlesmesi durumunda
foton yayilimi saglanir bu da aygitin LED olarak calistigin1 gosterir. Aygit ters beslem
gerilim altindayken yani, yiiksek is fonksiyonlu elektrot negatif kontakta ve diisiik is
fonksiyonlu elektrot pozitif kontakta baglandiginda (Sekil 2.20 d), yiik akis1 iceride
olusan ters yonlii elektriksel alan nedeniyle engellenir. Aydinlik ortamda yap1 igerisinde
olusan yiiksek elektriksel alan sayesinde yiik tasiyicilar elektrotlara ulasir ve diyot,

fotodedektor islevi gortir.
2.2.3.3. Esdeger Devre

Giines hiicrelerinin karakteristiklerini tanimlayan matematiksel ifadeler, bazi ihmaller

yapilarak elde edilen ideal durumda esdeger devre modeli ile temsil edilerek basit ve
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anlasilir bir hale gelirler. Bu modelde 151k altindaki hiicre tarafindan {iretilen ve aygit
icerisindeki gerilime bagli olan fotoakim (Iy,), fotoakim ile ters yonlii diyot akimi (Ip),
aydinlik ortamda herhangi bir dig gerilim olmaksizin ideal devreden gegen akim ve diger bir
deyisle kacak akim (Igy), devreden gecen akim (I), devrenin i¢ direnci olan seri bir
direnc (Rg), hiicre igerisindeki olast kacak akimi temsil eden paralel bir direng (Rgy) ve
bir gerilim kaynagi (V) yer alir (Sekil 2.21). Kisa devre akiminin degeri (Isy) gelen
151810 karakteristigi ile ilgilidir ve fotoakimin degeri (I;)’ye oldukg¢a yakindir. Seri
direng, elektrotlarin ve eklemin omik katkilar1 ve malzemenin 6zdirencini kapsar [6],
[87]-[89]. Verimi artirmak i¢in bu diren¢ minimum seviyede tutulmalidir. Hiicre
kalinligmi artirma, sicakligi azaltma ve 1s1k siddetini optimize etme prosesleri
saglanarak seri direncin degeri azaltilabilir. Yine maksimum verim elde etmek igin
paralel direncin degerinin biiyiikk olmasi saglanmalidir. Tabaka kalinligimi uygun
diizeyde artirip 151k siddetini azaltarak paralel akimmn artmasi saglanabilir. ideal bir

fotovoltaik hiicrede seri direncin sifir, paralel direncin sonsuz olmasi beklenir [86].

Rg |
! Ip IsH +
I VY Rsh %

Sekil 2.21. Organik hiicresinin esdeger devresi.

Devreden gegen akim I; I, Ig(karanlik doyum akimi), Rg, Rsy ve diizeltilmis idealite

faktorii a’ ya baghdir. Diizeltilmis idealite faktor,

a = Ncs.n. kB'TC (239)
e

seklinde ifade edilir. Burada Ncg, seri bagh goze sayisini, n, diyot idealite faktoriinii,

kg, Boltzmann sabitini ve T¢, pilin mutlak sicakligini temsil etmektedir.
I:IL_ID_ISH (240)
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Diyot akimi (Ip), sogurulan fotonlar yardimiyla hareket halinde olan elektron ve holler
tarafindan olusturulan akimlarimn toplanudir. iletim bandina dogru olan elektron akimi ve
valans bandina dogru olan hol akimmin Boltzmann dagilimina goére matematiksel

matematiksel olarak

\%4
I =1, (eZT? _ 1) (2.41)

seklinde ifade edilir.

Burada I.,, potansiyel bariyerini asabilecek enerjiye sahip olan elektronlarin n tipi
malzemeden p tipi malzemeye dogru olusturdugu akimin biiyiikliglidiir. Diyot 6zelligi
tagiyan bir aygitin, elektrik alan mevcut olmadigr durumda net akiminin sifir olmasi
gerektiginden bir karsi-akim olusacagindan daha dnce bahsedilmisti. Bu akim ve karsi-
akimlardan n” den p’ ye dogru ger¢eklesen elektron akimi I,,” nin hesaplanmasi daha
basit oldugundan, net elektron akimi bulunurken I.,’ a bagh (2.41) kullanilir. Benzer

sekilde hol akim1 da

%4
I = I, (eZT? r 1) (2.42)

seklinde ifade edilebilir. Bu durumda diyot akimu,

Vp
L=IL+I,=1, (ekBT - 1) (2.43)

olur.

Karanlik doyma akimi olan /,, yukarida bahsedilen nedenlerden dolayr malzemelerin

bant yapisina ve sicakliga biiyiik 6l¢iide baglidir.

Giines hiicresinin esdeger devresinde Kirchhoff akimlar yasasi kullanilarak, n diyot

idealite faktorii olmak lizere, kisa devre akimi (2.45)’ deki gibi elde edilebilir.

qV q(V+I.Ry)
=1, (enk—BDT _ 1) = I, (e mkpT — 1) (2.44)
Iy = Vb _ (V + L.Ry) (2.45)
Rsu Rsy

(2.40) kullanilarak devreden gegen akim (2.46) ve (2.47)’ de elde edilir.
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q(V+1.Ry)
I=1,—1, (e mkgT — 1> _VHIRs (2.46)
Rsu

(V+1.R)) V + IR
I=1,—1, (eq a - 1) _LES (2.47)
RSH

2.3. KONJUGE POLIMERLER

Konjuge polimerler kolay islenebilmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri
ve inert (son orbitallerinin tamamiyla elektronla dolu olmasindan dolay: reaksiyona
girmeyen madde) olmasi sebebiyle oldukca avantajli malzemelerdir. Ayrica metallere
gore daha hafif, ucuz ve sekillendirilebilir olmalar1 ve korozyona dayanikli olmalar1 da
oldukg¢a 6nemli ve olumlu 6zelliklerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1r konjuge polimerler,
elektriksel iletkenlik ve mekanik 6zellikleri bakimindan avantajli olan metallerle birlikte
kullanilarak aygit teknolojilerinde organik 151k yayan diyot (OLED), organik
fotovoltaikler (OPV), organik giines hiicreleri (OSC), elektrokromik camlar (ECD),
biosensorler, organik fotodedektorler (OPD), organik ince film transistorler (OTFT) gibi
nice c¢alisma alanmin olusmasin1 saglamistir. Polimerler iyi yalitkanlar olarak
bilindiginden bu alanda yapilan ilk ¢aligmalar, polimerlerin i¢ine metal tozlar1 gibi
yapilar katkilanarak iletkenligin bu metal yapilar {zerinden saglanmasiyla
olusturulmustur. Polimer igerisinde uygun tuzlarin ¢oziilmesiyle iletkenligi iyonlarla
saglamak da ilk yapilan ¢aligmalar arasinda yer almistir. Bu iki yontemle, kisith bir
diizeyde iletkenlik saglanmaktadir ¢linkii burada polimerler iletken gorevinde degil
iletken malzemeleri (metal tozlar1t veya iyonlar gibi) baglayici bir yalitkan
niteligindedir. Polimerin elektron iletiminde yardimci degil aktif rol oynayabilecegi ilk
kez poliasetilenin metalik 6zelliklerinin kesfedilmesi ile ortaya c¢ikmustir. iletken
polimerlerle ilgili ilk g¢alismalar 1950’ lerde baslamis ve 1977 yilinda Shirakawa
yontemiyle iretilen poliasetilenin iyot, flor veya klor buharina tutularak
yiikseltgendiginde polimerin iletkenliginin tera (10°) mertebesinde arttign goriilmiis
ayrica bu ¢aligma Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa’ ya 2000 yilinda kimya dalinda
Nobel odiilii getirmistir [90]. Polimerlerin iletkenligi tizerine yapilan galigmalar
sonucunda atilan en biiyilk adim piroliin elektrokimyasal prosesle yiikseltgenmesi
sonucunda 100S/cm iletkenlige sahip polipirol tiretimi olmustur [91]. Polipirol, hem

kimyasal hem de elektrokimyasal yolla kolaylikla sentezlenebilip iletkenlik bakimindan
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oldukca niteliklidir. Ayrica yiiksek sicaklikta kararliligini korumasi nedeniyle de diger
polimerlere iistiinliik saglamaktadir. Giiniimiizde polipirol temelli lifler, polipirol karbon
tozlar1 ve polipirol kapl lifler ticari olarak mevcuttur. Ayrica polianilin, politiyofen,
poli(N-vinil karbazol) gibi ¢ok sayida iletken polimer de aygit teknolojisinde

kullanilmak tizere gelistirilen ticari tirlinlerdir [92].

W
I / /
n n n
4
Poliasetilen  Poli(2,5 disiyano-1,4 fenilen Poli{para fenilen vinilen)
(PA) vinilen) CN-PPV PPV
N
B B N
0 S iy
Politiyofen Poli(tiyenil vinilen) Poli(etilendioksitiyofen)
(PT)
H n n =N n
Polipirol Polianilin Poli(2,5 pridinelin vinilen)
(PPy) (PAn) (PPyrV)

Sekil 2.22. Literatiirde sik rastlanan konjuge polimerler.

2.3.1. iletken Polimerlerin Yapisi

Polimerlerin elektriksel iletken olmasi, ana zincirinde konjuge ¢ift bag bulunduran
polimerlerde elektronlarin polimer zinciri boyunca iletilmesinin saglandigi durumda
gerceklesir. Iletken polimerlerin art arda tek ¢ift baglardan (T-C-T-C..) olusan zincir
yapisina konjugasyon adi verilir ve bu nedenle iletken polimerler konjuge polimer

olarak da ifade edilebilir.

P VN g

Sekil 2.23. Poliasetilenin konjugasyonu.
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Her tek bag, sp? hibrit orbitallerinden meydana gelen olduk¢a kuvvetli bir bag olan
sigma(c) bagindan olusurken cift bagh kisimlarda sigmaya ek olarak, birer elektron
tarafindan iggal edilmis p, orbitallerinin bir araya gelmesiyle olusan ve daha zayif bir
bag olan pi(m) bagi bulunur. Bir malzemenin elektriksel ve optik 6zellikleri, baglayici n-
orbitali ve antibaglayici m*-orbitali arasindaki farka baghidir. Bu baglayici ve anti
baglayic1 orbitaller diger iletken yapilardakine benzer bicimde sirasiyla valans ve
iletkenlik bantlarina esit oldugundan bu baglayici m-orbitali ve antibaglayic1 *-orbitali
arasindaki enerji farkina band aralig1 da denmektedir. Ust iiste binen iki p, orbitalinden
olusan baglayict m-orbitali daha diigiik enerjiye sahip oldugundan valans bandi ve daha
yiiksek enerji seviyesine sahip olan antibaglayici rr*-orbitali iletim bandi 6zelligindedir.
Konjuge polimerlerdeki band araligi 2 eV civarindadir. Si band araligimin 1eV Ge band
araliginin 0,7 eV oldugu goz oOniinde bulunduruldugunda organik smiftaki konjuge
polimerlerin inorganik Si ve Ge’ye gore dezavantajli oldugu goriilmektedir. Bu
dezavantajin nedeni band araliginin biiylik olmasinin sogurma spektrumunda kisitliliga

neden olmasidir [76].

Yukarida konjugasyonun, polimerin iletkenligini saglamadaki dnemli etki ve islevinden
bahsedilmisti fakat polimerin konjugasyonu iyi iletkenlik i¢in tek basina yeterli degildir.
Polimere katkilama (dopant) yapilarak igerisindeki elektron ve hol sayisinin

artirtlmasiyla iletkenlik artirilabilir.

Polimerlerin valans bandlarinda genellikle hol ¢ogunlugu oldugundan bir¢cok polimer

hol iletkendir yani p tipi (alic1) malzemedir.

2.3.2. Kullanilan Malzemeler
2.3.2.1. PEDOT:PSS

Oksidasyona karsi dayanikli olmasi ve nazaran diisiik band araluna sahip olmasi
bakimindan diger polimerlerden saglanamayacak nitelikte optik ve elektrokimyasal
ozelliklere sahip olmasindan dolayi literatiirde adina sikga rastlanan bir polimerdir. Cok
yiiksek iletkenlige (yaklasik 200S/cm) ek olarak PEDOT' un ince, oksitlenmis durumda

neredeyse transparan bir gériiniimde oldugu bulunmustur.

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):Poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) kombinasyonu
ise iyi bir film olusturma ozellikleri, yiiksek iletkenlik (yaklasik 10 S/cm), genis

spektrum gegirgenligi ve miikemmel stabiliteye sahip suda ¢oziinlir bir yiikk tasima
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katmani 6zelligindedir. PEDOT:PSS filmleri, iletkenlikte sadece minimum bir
degisiklikle 100°C’de 1000 saat boyunca isitilabilmektedir. PEDOT’ un band araligi,
spektrumun goriiniir ve kizilotesine yakin bolgeleri arasindaki gegiste bulundugundan,
PEDOT oksijenle temasinda genis gegirgenlige sahip olup transparan goriiniime yakin

ve mavi renktedir.

(PSS)

(PEDOT)

Sekil 2.24. PEDOT:PSS’ in molekiil yapisi.

PEDOT’ un sulu ortamdaki ¢oziinmez dogasi nedeniyle filmlere dokiilme olasilig
diisiik olsa da, PSS ile sentezlenmesi iyi dagilmis sulu ¢6zelti olusturur bu da uygulama
bakimindan kolaylik saglamaktadir. PEDOT:PSS o6zellikle anodun ITO oldugu
aygitlarda hol tasiyict katman olarak kullanilmaktadir ve olduk¢a yaygin kaplama
yontemlerinden damlatma, spin coating (dondiirerek kaplama), sputtering (piiskiirtme),
screen printing (film baski), inkjet printing (inkjet baski) ve elektrospinning gibi
yontemlerle istenilen yiizeye kaplanilabilmektedir. Aygit liretiminde kullanilan camin
ITO kapl yiizeyinde, kaplama yontemlerinden ve stirecinden kaynakli olarak meydana
gelen yiizey kusurlart da PEDOT:PSS tabakasi sayesinde uygun hale getirilmektedir.
Kusurlarin boyutu ve konumu aygit performansini biiyiik 6lciide etkileyebileceginden
PEDOT:PSS katmaninin bu islevi de hafife alinmayacak niteliktedir. Fakat
PEDOT:PSS’ in asidik yapist ITO’ yu asindirip kimyasal yapisinda istenmeyen
durumlara yol agabildigi bilinmektedir. PEDOT:PSS’ in bir diger dezavantaji ise
elektriksel diizensizligi nedeniyle pozitif elektrotta yani anotta elektron sizintisi
olusturabilmesidir. Bu durum elektron engelleme yetene8ini sinirlayabilmekte ve
bdylece anotta elektron sizintisina yol acabilmektedir. Diger polimer yapilara gore daha

iletken oldugu bilinen bu kombinasyon bile heniiz istenen elektriksel iletkenligi
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gosteremediginden, organik c¢oziiciler veya dopand kullanilarak giliniimiizde
ITO/PEDOT:PSS ara yiizeyinin iletkenlik ve morfolojik 6zelliklerinin iyilestirilmesi

tizerine bir ¢ok ¢alisma siirdiiriilmektedir [93].
2.3.2.2. P3HT:PCBM

P3HT, organik giines hiicrelerinde iyi bir elektron verici ve bilinen en yiiksek hol

mobilitesine sahip polimerlerden biridir.

CeHya CeHis

Sekil 2.25. P3HT nin kimyasal yapisi.

PCBM ise ¢oziicli uygulanarak hazirlanan organik fotovoltaik hiicrelerde kullanilan
Buckminsterfulleren’ in (Cgg) ¢Oziilebilen bir tiirevi olup en basarili elektron alici

malzemelerden biridir.

Sekil 2.26. PCBM’ in kimyasal yapisi.

P3HT:PCBM’ in aktif tabaka olarak kullanildig: hiicrelerde gii¢ doniisiim verimliliginin
iyi diizeyde oldugu bilinmektedir. Organik giines hiicresi teknolojisinde ¢ok tercih edilir

bir kombinasyon olmasimnin nedenlerinden bazilar1 yiiksek hol mobilitesi, kristal
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ozelliklerinin diizgiin olmasi, yiiksek kararlilik ve absorbans spektrumunun genis olmasi

olarak ifade edilebilir.

P3HT ile PCBM ilk olarak 2003 yilinda J.C. Hummelen vd. , tarafindan karistirilarak
%0,2 gili¢ doniistim verimliligine (n) sahip fotovoltaik hiicre elde etmislerdir [94]. 7,
fotovoltaik hiicreden ¢ikan enerjinin, fotovoltaik hiicreye giren enerjiye orani olarak
tanimlanmaktadir. P3HT ve PCBM’ in ilk karistirildigi donemde, genellikle PPV [poli
(p-fenilenvinilen)] esasli verici (donér) malzemeler ile PCBM, 1:4 oraninda
karistirilarak kullanilmistir. Ancak yapilan ¢alismalar sonucu, P3HT:PCBM karigiminin
daha gelismis bir absorbsiyon sagladigi belirlenmistir. Bu nedenle verici (donor)
malzeme olarak P3HT’ nin kullanimi daha yayginlagsmistir. Ayn1 yil F. Padingger vd. ,
P3HT:PCBM karigim oraninmi 1:1 oraninda degistirerek ve fotoaktif tabakay1 4 dakika
siireyle 75°C” de tavlayarak verimi %3,5 olarak gelistirmislerdir. izleyen siirecte C. J.
Brabec, D. A. Carroll, Y. Yang, D. D. C. Bradley, G. C. Bazan, ve A. J. Heeger gibi
cesitli arastirmacilar 1s1l islem veya ¢6ziicli buharlastirma yontemleri ile aygit verimini
arttirmay1  slirdiirmiiglerdir. 2008 yilinda Konarka Teknolojileri A.S. tarafindan

P3HT:PCBM esash fotovoltaik hiicrelerin verimi %5’ in iizerine ¢ikartlmigtir [95].

2.3.3. Katilarda Enerji Bantlar1 ve Yapilarimin Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Birbirinden sonsuz uzaklikta bulunan izole edilmis atomlar birbirinden bagimsizdir ve
atomik enerji seviyeleri bagimsiz olarak incelenir. Ayrica uzaydaki, yani herhangi bir
alan etkisinde bulunmayan bir elektronun (serbest elektron) enerji seviyeleri serbest
elektron modeli kullanilarak arastirilir. Schrodinger denklemi, serbest elektron igin
coziildiiglinde elektronun miimkiin enerji diizeylerinin kesikli degil siirekli oldugu
goriiliir ki bu da elektronun herhangi bir enerji seviyesinde bulunabilecegi anlamina

gelmektedir [50].

Atomik bir orbitalde bulunan elektron i¢inse durum farklidir. Yoriinge elektronu ile
atom c¢ekirdegi arasinda Coulomb etkisi vardir ve bu etki dolayisiyla elektron,
bulundugu yoriingenin ¢ekirdege olan uzaklifiyla eksponansiyel olarak azalan bir
elektriksel potansiyel altinda kalir. Bu olast ve kuantize yoriingeler, Schrodinger

denkleminin ¢6ziimiiyle bulunur [96].

Atomlarin birbirine yeterince yaklasmasiyla bahsedilen yoriingeler iist iiste gelmeye
baglar. Pauli disarlama ilkesi geregi ayni orbitalde ayn1 kuantum sayilarina sahip birden

fazla elektron bulunamayacagindan sozii gecen enerji diizeylerinde yarilmalar meydana
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gelir. Atomlarin ayr1 ayr izole haldeyken sahip olduklart enerji seviyeleri, yarilmalar
sonucunda birbirine yakin mesafede ¢ok sayida enerji seviyesi meydana gelir. Kisitlt bir

geniglikte siireklilik saglayan bu enerji seviyeleri ‘enerji band1’ adin1 alir.

Izinli enerji bantlar1 arasinda elektronlarm isgal edemeyecegi enerji seviyelerini igeren
araliklar da “yasak enerji band1’ olarak isimlendirilir. Katilarin band yapilarinda, atomik
seviyede oldugu gibi elektronlar, diisiik enerji seviyelerinden baglayarak iist enerji
seviyelerine dogru dolarlar. Temel (uyarilmamis) halde bulunan katinin elektron igeren
son bandna ‘valans(degerlik) band1’, bu bandin hemen iizerindeki banda ise ‘iletkenlik
bandr’ ismi verilir. Bu iki band kat1 malzemenin. Bir kat1 i¢in temel halde elektron
iceren en son bant valans veya degerlik band1 olarak adlandirilir. Valans bandinin bir
iistiinde yer alan bant ise ‘iletkenlik bandi’ adini alir. Katilarin elektronik ve optik
ozellikleri veya iletkenli tiirleri (iletkeni yariiletken, yalitkan) atomlarinin son yoriinge
elektronlar1 veya enerji bandi bakimindan sdylenecek olursa valans ve iletim bandlar
tarafindan belirlenir. Iletken malzemelerde kismen dolu bir valans band1 ve tamamen
bos bir iletim bandi bulunur. Bu durumda valans bandinda bulunan elektronlar malzeme
boyunca rahatlikla hareket edebilirler. Ayrica iletkenlerde valans ve iletim bandinin
ortiistiigli durumlar da s6z konusudur, bu durumda valans bandinin {ist kismindaki
elektronlar iletkenlik bandinin alt kisimlarma gegerek malzeme boyunca iletkenlik
bandi tlizerinden hareket edebilirler (Sekil 2.1) [97].

t  Eneni

T=0*K T=0"K

iletim band:

ES Yasgalk band

iletken Yalitkan Yariiletken

Valans band:

Sekil 2.27. Kat1 yapilarin enerji band1 semasi.

Yalitkanlarda valans bandi tamamen dolu, iletkenlik bandi ise tamamen bostur. Bu
durumda elektronlarin serbest hareket etmesi i¢in valans ve iletkenlik bantlar1 arasindaki
yasak enerji bandim1 agarak iletkenlik bandina ge¢mesi gerekir. Fakat yalitkan

malzemelerin yasak enerji bant araliklar1 ¢ok genis oldugundan elektronun band gegisi
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s0z konusu degildir. Bu nedenle yalitkanlarda elektriksel iletim saglanamamaktadir

[98].

Yariiletkenlerin bant yapisi da mutlak sicaklikta, yalitkanlarinkine benzer bigimde,
valans band1 tam dolu iletim bandi ise bos olacak sekilde elektronlar tarafindan isgal
edilir. Fakat yariiletken malzemelerin yasak enerji bant aralig1 yalitkanlarinkine gore
kiiglik oldugundan enerji bantlar1 arasinda elektron gegisleri fotouyarilma, malzemeye

151 aktarimi yapilmasi veya elektrik alan uygulanmasi gibi dis uyarmalarla saglanabilir.

Elektronlar uyarilma sonucu alt veya tist enerji seviyelerine gegerken; elektronlarin
dalga vektorii k, hem wvalans bandinin maksimumu hem de iletim bandinin
minimumunda ayni degere denk gelmediginde momentumun korunmasi i¢in fononlara
(kristal titresimleri) ihtiya¢ duyulabilir. Bu durumda -elektronlarin fononlar ile

momentum aligverisleri s6z konusu olur.

Bant gegigleri sirasinda elektron-fonon momentum aligverisinin gergeklesmedigi
bantlara ‘direkt(dogrudan) gecisli bant’ ismi verilir ve bu band yapisina sahip
yariiletkenler direkt yasak enerji aralikli yariiletkenler olarak isimlendirilir. Direkt
gecislerde optik verim yiiksektir bu nedenle bu yapidaki yariiletkenler 151k tireten aygit
teknolojilerinde sikga tercih edilirler [98], [99].

Elektron-fonon momentum alisveriginin gergeklestigi band yapilarina ise ‘indirekt
(dogrudan olmayan) gecisli band’ ve bu band yapisina sahip yariiletkenlere indirekt
yasak enerji aralikli yariiletkenler denir. indirekt gegisler verimli olmadigindan bu tip

malzemeler 151k tiretiminde pek tercih edilmezler.

Enerji iletim band) Enerji
] A
\/ iletim band
El

'

= ¥

degerlik band: degerlik band
(a) (b)

Sekil 2.28. Yariiletkende a) Direkt, b) indirekt band gegisi.
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Endiistriyel sahada sik tercih edilen Si ve Ge yariiletkenleri saf hallerinde kullanilmak
yerine katkilanarak valans bandi enerji seviyesi yukariya veya iletkenlik bandi enerji
seviyesi asagiya cekilir. Valans band1 yukari ¢ekildiginde kristalde yiik taginimi holler
tarafindan gerceklestirilir ve kristal, elektron alic1 6zellik kazanir bu sekilde olusan yap1
p-tipi yariiletken adini alir. iletkenlik bandimin asagiya cekilmesiyle ise kristalin valans
bandinin st kismindaki elektronlarin iletim bandina geg¢mesi kolaylasarak serbest
elektron sayisi artar ve kristal elektron verici Ozellik kazanir, olusan yapi n-tipi
yariiletken ismini alir. Yapilan tez c¢alismasinda Si, Ge veya bu yariiletkenlerin
katkilanmis halleri yerine organik yariiletken malzemeler kullanilmig ve bu yapilarla

ilgili detayl bilgi 2.3” de verilmistir.

Kat1 yapilarda diger fazlardaki yapilara gore kinetik enerji oldukca kiigliktiir ve bu
nedenle molekiiller birbirine daha yakin ve daha baghdirlar. Bu durumun istikrarindan
dolay1 molekiillerin dagilimi daha periyodik, homojen ve tahmin edilebilir ti¢ boyutlu
bir dizilime sahip olabilir. Atom dizilislerinin diizensiz oldugu amorf malzemeler (cam,
teflon, polietilen vb.), elektronik aygitlar1 elektromanyetik alandan kaynakl
bozulmalara karsi koruma amaciyla tercih edilirken elektronik aygit {iretiminde,
periyodik elektrik potansiyeline sahip olmalarindan dolay1 kristaller kullanilir. Kristal
malzemeler atom veya molekiillerin diizenli dizilimiyle olusur ve tiim yap1 boyunca
diizenli atom dizilisi goriildiigiinden dolayr 0zellikle tek kristaller elektronik
endiistrisinde oldukga tercih edilmektedir. Diger kristal tiirii olan polikristaller ise cm
mertebesinde diizgiin siralanmis ve birbirinden ayr1 geometrik kristal bolgelerin bir
araya gelmesiyle olusur. Kristallerdeki her atom elektronlari ¢ekmek iizere birer lokal
potansiyel kuyusu olusturur ve kristalin sahip oldugu periyodik atom diziliminden
dolayr atomlar elektronlar periyodik bir potansiyele maruz kalir. Bu periyodik
potansiyelin degeri ve elektronun bu sahip olacagi potansiyel enerji, elektronun atom

¢ekirdegine olan uzakligina (2.48)” deki gibi baghdir [50].

_ —Za’ (2.48)
* 4m€|x|

Elektronun elektriksel potansiyel enerjisi, etkisi altinda bulundugu cekirdege ait atom
numarastyla (Z) dogru orantili olup x degeri ile yani elektronun ¢ekirdekten
uzaklagmasiyla azalir fakat bir ¢ekirdekten uzaklastikca diger bir ¢ekirdegin etkisi altina

gireceginden periyodiklik korunur. Ayrica malzemenin elektriksel gecirgenligindeki (¢)
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artis, elektronun sahip olacagi potansiyel enerji degerini azaltir.

Tim bu faktorlere baglh olarak elektronun maruz kaldigi periyodik potansiyel (2.49)
esitligi ile verilir ve kristalin ii¢ boyutlu yapisi igerisindeki potansiyel kavrami tek
boyutta incelenerek Sekil 2.29” deki gibi bir grafik ile daha sade bir ¢6ziim saglanip
sonrasinda {i¢ boyutlu denklemlere gecis yapilabilir.

Vix+a+b)=V() (2.49)
f\.v{x}
«2th,

o R
9 [ ] L ]

ARQININ

\
\

NV

Atomlann konumlar

Sekil 2.29. Bir boyutlu kristalde potansiyelin periyodikligi.

Elektronun kristaldeki enerji durumlar1 tek boyutta Schrodinger denklemi ¢oziilerek

detayl1 bi¢imde incelenebilir.

2m\ 0x?

2 2
b (a_w) +VYp—Ep =0 (2.50)

Potansiyelin periyodikligi, elektrona periyodik bir potansiyel enerji kazandirir. a+b, iki
atom arasindaki mesafe olmak lizere dalga fonksiyonu ve potansiyel enerji arasinda

asagidaki esitlikler yazilabilir.

Y(x) = u(x)e*™  (Bloch Fonksiyonu) (2.51)

Y(x+a+b) = ulx + a+ b)ek*+ath) = y(x)eikxeikla+h)

— l,l)(x)eik(a+b) (2'52)

Bloch fonksiyonu, Schrodinger denkleminde dalga fonksiyonunun periyodik potansiyel

icin periyodik deger almasi gerektigini ifade eder. Kristalin periyodik yapisinin ¢éziilmesi
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icin Schrodinger denkleminin kullanmasi gerektigini ongoren teori de Bloch teorisi

ismini alir.

Schrédinger dalga denkleminin kristaldeki V(x) potansiyel fonksiyonu kullanilarak
¢Ozliimii nazaran karmasik oldugundan, kristalin izinli ve yasak band araliklarini
bulmada Kronig-Penney yaklagimi kullanilir. V(x) potansiyeli yerine periyodik dizilmis
potansiyel kuyu modelinin kullanildigi bu yaklagim ile Schrodinger dalga denklemi
¢oziildiigiinde hangi enerji seviyelerinin izinli band araliginda yer alacagi ortaya ¢ikar,

denklem ¢oziimiinii saglayan enerji seviyeleri izinlidir.

Vix)
Potansiyel
duvart Tinelleme
V., f /
Il | I | [ [ 11
—fa + B —h i i (cr + B X —-

Sekil 2.30. Kronig-Penney modelinin bir boyutta periyodik potansiyeli.

2.3.3.1. Optik Gegirgenlik Spektroskopisi
Elektromanyetik Dalgalar

Uzayda birbirine dik elektrik ve manyetik alanlarin kombinasyonu seklinde ilerleyen
enerjiye elektromanyetik radyasyon diger bir deyisle elektromanyetik dalga denir (Sekil
2.31). Elektromanyetik dalgalar oldukga asina oldugumuz gériiniir bolge (7 x 10 ile
4 x 10'*Hz aras1), gama 1sinlarina kadar uzanan daha yiiksek frekansh dalgalar ve
radyo dalgalarina kadar uzanan daha kiiciik frekansl elektromanyetik dalgalardan

olusan bir spektrum olusturur (Sekil 2.32.)

48



/

H

Konum

Sekil 2.31. Elektrik alan E, manyetik alan H ve dalga boyu A bilesenleri ile bir

elektromanyetik dalganin gosterimi.

Elektromagnetik Spektrum

o © c o C—SE E-: = @ -
|| S&| 5. 5% S ol =S 88
T |sg| NE T 3 ©E © S = cc
(88| 8= | 58| T3 £ |5]| E ok
= E El—l— Es_ E2 = S % = o~
= E o
E
o I I | L I I I L I I
10° 10° 107 10%® 10° 10 10" 10" 10" 10™ 10" 10" 10"7 10" Hz

Sekil 2.32. Elektromanyetik spektrum.

Sekil 2.32° den anlasildig1 gibi goriiniir 151k, spektrumun 0,4 pum ile 0,7 pmarasindaki

dalgaboylarin1 kapsayan ¢ok dar bir bolgede bulunur. Goriiniir bolgedeki 1sinimin rengi

dalgaboyuna baglidir. Tiim elektromanyetik dalgalar boslukta ayn1 hiza (3 X 108m/s)

sahip oldugundan 1sinimin dalgaboyu arttikca hizin korunmasi geregi frekansi

azalacagindan daha biiylik dalgaboyuna sahip 1simalarin daha diisiik enerjili oldugu

(2.53) ve (2.54)’ ten ¢ikarilabilir. Dolayisiyla daha biiyiik dalgaboyuna sahip kirmizi

1s1mim, daha kiiciik dalgaboylu 1s1n1im olan mor 1s1n1ima goére daha az enerji tasimaktadir.

Spektrumun tamami ele alinacak olursa en yiiksek frekansli ve en yliksek enerjili

elektromanyetik dalga y (gama) 1s1masi, en diisiik enerjili olan ise radyo dalgalaridir.

Beyaz 151k ise tiim bu goriiniir bolge spektrumunu kapsayan 1sinimdir. Goriiniir bolge
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disindaki yani kirmizidtesi (kizildtesi) ve mordtesi 1gimalar isimden de anlasilacagi

lizere insan gozii tarafindan algilanamamaktadir. Isik hizi,

c=v (2.53)

seklinde ve enerjisi,

E— hy = % (2.54)

seklinde ifade edilebilir. Burada h Planck sabitini temsil etmektedir.
¢ degerinin tiim elektromanyetik dalgalar i¢in ayn1 degere sahip oldugunu biliyoruz. Bu

degerin matematiksel acilimi (2.55) deki gibidir. &;, boslugun elektriksel gecirgenligi;
Ho, boslugun manyetik gegirgenligidir.

1

v €olo

Elektromanyetik Dalgalarin Vakum Altindaki Davranisi

c= (2.55)

Elektromanyetik dalgalarin madde igerisindeki ilerleyisine ge¢meden oOnce vakum

ortamindaki davranig kavranmalidir.

Asagidaki islemler sirasiyla takip edildiginde uzayda yani vakum ortaminda
elektromanyetik dalgalarin yukarida ifade edilen hiz biylikliigline nasil ulasildig
goriilmektedir. Vakum sartlar1 igin Maxwell denklemleri yazildiginda asagidaki

esitlikler elde edilir.

V.E=0 (2.56)
V.B=0 (2.57)
0B
VxE = —— (2.58)
ot
0E

Burada (2.58) ’ nin rotasyoneli alinir ise
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Vx(VxE) = — % (VxB) (2.60)

elde edilir. Manyetik alanin rotasyoneli (2.59) , (2.60)’ da yerine konulursa

0 O0E
Vx(VxE) = 5% Uo€o E] (2.61)

elde edilir. (2.61) esitliginin sol kismi agilacak olursa

Vx(VxE) = —V?E + V.(VE) (2.62)

esitliginden,

_p2 b _ 9 o 2.63
V2E+V.(VE) = —= [uoso at] (2.63)

olur. Bos uzaydaki yiik yogunlugu p=0 oldugudan VE = 0’ dur.

O’E (2.64)

E ve B’ye bagl genel dalga denklemi

1 0%® 2 65
72 = — 2 (2.65)
v2 0t?

sekline doniisiir. Buradan (2.64)’ nin ii¢ boyutta dalga denklemi formunda oldugu

goriiliir. c, 15181n boslukta ilerleme hiz1 v’ de yerine konacak olursa;

2p _ 1202_129 (2.66)
c? ot

olur ve buradan

1 1

c= = = 2,99 x 108m/s (2.67)
Vo€ /(4mx1077)(8,85x10713)

151k hizinin vakum ortamindaki yani bos uzaydaki hizi elde edilmis olur. Bu sonug¢ ayni
zamanda 15181in  elektromanyetik karaktere sahip bir dalga oldugunun da ispati
niteligindedir.

Kartezyen koordinat sisteminde 1518in yalnizca bir dogrultuda yayilmasi ve diger iki
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dogrultunun olusturdugu diizleme dik olmasi durumundaki dalgalara diizlem dalgalar
denir. Benzer sekilde noktasal ya da kiiresel bir kaynak tarafindan olusturulan kiiresel
dalgalar da kiiresel koordinat sisteminde incelenir ve ilerleme yonii 72d@d¢ birim

yiizeylerine dik olacak sekilde ilerledigi goriiliir.

= 1 o | | _h. ._:.-—"'"T_;!T::-- | ._ ] | _F

(@) )

Sekil 2.33. a) Diizlem dalgalar ve dalga cepheleri, b) Kiiresel dalgalar ve dalga

cepheleri.

E ve B’ nin Maxwell denklemlerinden tiiretilmis dalga denklemleri (2.68) ve (2.69)’
deki gibidir. Ozellikle V.E =0 ve V.B = 0oldugundan dolay1 elektromanyetik

dalgalarin enine dalgalar oldugu ve elektrik ve manyetik alanlarin birbirine dik oldugu

goriiliir.
E(z,t) = E,.e'(kz=@t) (2.68)
B(z,t) = By.e!kz=@0) (2.69)

Faraday yasasi kullanildiginda elektrik ve manyetik dalgalarin genlikleri arasinda

kutuplanma (p) ve dalganin yayilma vektoriinii (k) iceren bir bagint1 oldugu goriiliir. Bu

baginti

vg=_98 (2.70)
dat

E(r,t) = E, eitkr—wtp (2.71)
1. 1 (2.72)

B(r,t) = EEO el(kr=wt)p (} x n) = Ek X E .

seklinde ifade edilir. Dalganin yayilma vektorii k ve kutuplanmasi n olan tek renkli bir

diizlem dalgada asil (gercel) elektrik ve manyetik alanlar agagidaki gibi olur.
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E(r,t) = Ey.cos(k.t —wt+8)p (2.73)

B(r,t) = %EO. cos(k.r — wt + 8)(k X p) (2.74)

Sekil 2.34. Elektromanyetik dalganin bilesenleri.

Elektromanyetik Dalgalarin Yansima ve Gegme Davranislart

E, ve B, gelen, Er ve Br yansiyan ve Et ve Bt gecen dalgalarin sahip oldugu elektrik
alan ve manyetik alan vektorleridir. Manyetik alan vektorii B ve H birbirinden ile
ortamin manyetik gecirgenligine bagh olarak farklilastigindan, esitliklerin daha basit
ifadesi i¢cin H yerine B kullanilabilir. Bu durumda, gelen dalganin elektriksel ve

manyetik alanlari;

Ei(z,t) = Ey e'kaz=why (2.75)

1 .
Bi(z,t) = - Eoe'tar™"0y (2.76)
1

Yansiyan dalganin elektriksel ve manyetik alanlari;

ER(Z’ t) = EORei(_klz_Wt)x (277)

1 .
Bgr (Z, t) = — v_ EORel(—k1Z—wt)y (278)
1

Gecen dalganin elektriksel ve manyetik alanlari;

ET(ZI t) = EOTei(kZZ_Wt)x (279)

1 .
Br(z,t) = U—EOTe‘(kzz‘Wt)y (2.80)
2
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seklinde olur.

Elektromanyetik Elektromanyetik
dalgamn geldifi | dalgamn gectigi
ortam ortam

vy I,'...'H,
kd—&) H,

N

Sekil 2.35. Madde iizerine dik gelen elektromanyetik dalgalar ile yansiyan ve gegen

elektromanyetik dalgalar.

Gelen, yansiyan ve gegen elektromanyetik dalgalar birbirine paralel oldugundan (2.81)

esitligi yazilabilir.

EOI = EOR + EOT (281)

Iy, 15181 geldigi ortamin manyetik gegirgenligi ve [,, 15181n gectigi ortamin manyetik

gecirgenligi olmak iizere:

1 (11:301 _i]:;OR) _ 1 (iEoT) (2.82)

Ui \Uq Uz \V;

Islemleri sadelestirmek igin yeni bir sabit olan B degiskeni (2.83)” deki gibi tanimlanir.

— U1V — Uin, (283)

U2V UMy
Bu durumda yeni sinir kosulu asagidaki gibi olur.
Eo, — Eor = BEo, (2.84)

(2.81) ve (2.84) ecsitlikleri kullanilarak yansiyan ve gecen dalga genlikleri, gelen
dalganin genligi cinsinden (2.85)” deki gibi bulunur.
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Eo,, = (%) Eo,  Eop = (ﬁ) Eo, (2.85)

Gelen 15181n birim bagina ortalama gii¢ degeri asagidaki gibidir.

[ = %Eov g2 (2.86)

Isigin geldigi ve gegtigi ortamlarin manyetik gecirgenliklerinin, boslugun manyetik
gecirgenligine esit olmasi durumunda (yu; = U, = lp) yansiyan 1518 siddetinin gelen
15181n siddetine orani, diger bir deyisle yansitma katsayisi R:

R = I_R = (%)2 = (@)2 (2.87)

i Eo, ny +n,

Ayn1 durumda gecen 15181n siddetinin gelen 15181n siddetine orani, gegirme katsayist T:

Iy €vy Eop, — 4mn, (2.88)

T — _
I  €v1 Ep, (ng +ny)?

Sogurma faktoriiniin olmadigi durumlarda enerji korunumundan dolayr bu katsayilar
toplammin R + T = 1 esitligini saglamas1 gerekir. Ornegin 151k igin cam olduk¢a
transparan bir Ozellikte oldugundan, 1sitk havadan (n; =1) cama (n, =
1,5) gectiginde, R=0,04 ve T=0,96" dir. Bu durumda R ve T katsayilar toplaminin 1’ e

esit oldugu goriilmektedir.
Iletkenlerde Elektromanyetik Dalgalar ve Sogurma

Elektromanyetik dalgalarin iletken igerisindeki davranisi ve sogurulmasina gecmeden
once madde icerisindeki davranisa genel olarak bakmak uygun olacaktir. Maxwell

denklemlerinin p yiik yogunluklu madde icerisindeki ifadesi asagidaki esitliklerde

gorilmektedir.
V.E= Eﬁ (2.89)
0
V.B=0 (2.90)
0B
VXE = — 3 (2.91)
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OE
VxB = 1, [so S 1] (2.92)

Dielektrik (yalitkan) ortamda madde icerisinde net yiik sifir olup serbest ylik hareketi
yoktur. Metalik (iletken) ortamda ise net yiik yogunlugu sifir olsa bile serbest yiik

hareketi vardir bu nedenle akim yogunlugu sifirdan farklidir.

Q00O 0006

® @O @

@ o_06_9 o

c@ e@g @%) e@@

':0
L]
':ﬂ
=

4

4

L]

Metal Dielektrik
p=0, J#0 p=0, =0
a) b)

Sekil 2.36. a) Iletken, b) Yalitkan igerisinde net yiik yogunlugu ve serbest yiik semas.

Vakum ortaminda veya dielektrik madde icerisinde akim yogunlugu ve net yiik
yogunlugunun sifir oldugu goriilmektedir. Fakat iletken igerisinde bir yiik akist
mevcuttur ve bu akis1 ifade eden akim yogunlugu Ohm yasasi geregince elektriksel

alanla orantilidir.

] =0E (2.93)

(2.93), (2.92)’ de yerine konulursa:

o0E
VxB = 1, [80 S+ JE] (2.94)

olur. Serbest yiik i¢in siireklilik denklemi:

dp (2.95)

V-I= "%

Tirdes ve dogrusal bir ortam i¢in Ohm yasasi, Gauss yasasit Ve (2.95) birlikte
kullanildiginda (2.96) ortaya ¢ikar.
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ap _ _c (2.96)
Fri o(V.E) = =P

Buna gore yiik yogunlugunun, zamanin fonksiyonu olarak ifadesi;

p(t) = e~(&)p(0) (2.97)

seklindedir. Sonuglara bakildiginda serbest yiikiin relaksasyon siiresinin (ortalama
serbest zaman) 7 = /0 seklinde oldugu goriiliir. Relaksasyon siiresi malzemenin ne
kadar iyi bir iletken oldugunun gostergesidir. Mitkemmel bir iletken i¢in ylizeysel yilik

yogunlugu o = oo Ve relaksasyon siiresi T = 0’ dur.

Bu durumda dalgaya ait elektrik ve manyetik alanla ilgili ifadeler su sekilde olur:

0%E 0E

2F = e —— . (2.98)
VAE = ue T + uo T
0’B 0B

2B = yg—— i (2.99)
VB = uo T + uo T

Denklemlerin igerigindeki dalga vektorii k biraz daha detayli bir ¢oziime sahiptir
(2.100).

k? = pew? + ipow (2.100)

Yukaridaki esitligin karekokii alindiginda dalga vektorii gergel ve sanal kisimlariyla

asagidaki gibi ifade edilebilir:

k=k+iK (2.101)

k = w\/eg"[ /1 n (%)2 i 1]% (2.102)
K= w\/?[ /1 n (%)2 — 1]% (2.103)

k dalga vektoriiniin sanal kismi dalganin séniimiine neden olur, yani z’ nin artist ile

genlik azalacaktir. Bu durumda elektrik alan ve manyetik alan vektorleri asagidaki gibi
bir hal alir.
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E(z,t) = Eje 2, gllkz=00) (2.104)
B(z,t) = Bye . eitkz=wD) (2.105)

Deri kalinligi, dalganin iletken igine ne kadar girdigini belirtir. Diger bir deyisle
dalganin genligini 1/e’ ye esit (yaklasikl/3) bir carpan kadar azaltmak icin gerekli
uzakliktir. Deri kalinlig1 matematiksel olarak (2.106)’ te gdsterilmistir.

d (2.106)

1
K
Deri kalinligina bagl olarak, elektromanyetik dalganin madde icerisindeki davranisinda

Onem tastyan bir diger parametre de sogurma katsayisidir. Sogurma katsayisi,

2
a== (2.107)
seklinde ifade edilir.

Elektromanyetik dalganin madde igerisindeki dalga boyu, yayilma hizi1 ve kirilma indisi

k’ nin gergel kismu ile asagidaki gibi ifade edilir.

P2l (2.108)
k
_@ (2.109)
V%
k
.k (2.110)
w

Madde igerisinde zayiflatilan elektromanyetik dalgalarin elektrik ve manyetik alan

denklemleri yeni bir hal alir. Bu yeni halin sebebi E, ve B, denklemlerin degismesidir.

E(z,t) = Eje~*2. eilkz—0t) x (2.111)
B(z,t) = Bye . eilkz=08) y (2.112)

k dalga vektoriiniin kutupsal formdaki ifadesi (2.101)’ den;

k=K.e?® (2.113)
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’ o
K = |k| = k2+K2=a)\/EM 1+(5)2 (2.114)

® = tan (%) (2.115)

Elektromanyetik dalganin elektrik ve manyetik alan genlikleri agsagida belirtildigi gibi

birbirine baglidir.

E, = Eje'®¢ (2.116)

B, = Bye' (2.117)
ei66

Boei(SB . Eoei66 (2118)

Yukaridaki esitliklere bakildiginda &z ve g degerlerinden dolay1 elektrik ve manyetik

alanlarin artik ayn1 fazda olamadig1 goriiliir. Bu faz farku:

seklindedir. Pratikte manyetik alan, elektriksel alandan geri fazdadir. E ve B

genliklerinin bagliliklarinin ampirik hali asagidaki gibidir.

By K / o (2.120)
—_ = = 1 —)2 )
E, w \/ mytt (ew)

Sonug olarak faz ifadeleri de g6z 6niinde bulunduruldugunda alanlarin genlik degerleri

asagidaki gibi olur.
E ) = Ege™ cos(kz — wt + 6g) .x (2.121)
B,y = Boe ™ cos(kz — wt + 65 + ®) .y (2.122)

Optik Gegirgenlik Deneyleri Ile Enerji Bandlarinin Incelenmesi

Ince filmlerin ve dolayisiyla bu tez calismasinda iiretilen hiicrelere ait aktif
tabakalarmin yasak enerji band araligi hesaplamalari optik geg¢irgenlik deneylerinden

elde edilen gecirgenlik spektrumlari kullanilarak ampirik yolla bulunabilir. Bahsedilen
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hesaplamalarda Beer Lambert Yasasi kullanilir. Bu yasa malzeme igerisinde ilerleyen
151810 siddetinin, ilerledigi yolun uzunluguna bagli olarak ne miktarda azaldigini ifade
eder. Bu ayni zamanda 1s18im madde igerisinde ne miktarda soguruldugunun da
Olciisiidir.

Beer Lambert Yasast’ nin matematiksel ifadesi asagidaki gibidir.

y ot (2.123)
ead

Goriildiigii gibi filmin iginden gegen 15181 siddeti I, filme diisen 151k siddeti I ile dogru
orantili olup malzemenin sogurma katsayist a ve filmin kalinligi d ile eksponansiyel
olarak ters orantilidir. Aslinda d ifadesi 1518in film igerisinde yiizey normali
dogrultusunda aldig1 toplam yolu belirtir fakat bu deneyler sirasinda 1sik, filmin
tamamini gecerek detektdre ulastigindan bu yolu filmin kalinlig1 olarak ifade etmekte
sakinca yoktur. Deneylerin amaci malzemenin 15181 ne derece sogurdugunu bulmak

oldugundan o katsayis1 bilyiik 6nem tagimaktadir. o, Beer Lambert denkleminden [50]

aa Lo (2.124)
i

seklinde ¢ekilebilir. Buradan

In(e™) = In (170) (2.125)
ad = in(?) (2.126)
oy = % In (ITO) (2.127)

elde edilir. Malzemeye gelen 151k siddetinin malzeme icinden gegerek c¢ikan 1s1k

. . I - . e
siddetine orani 70 malzemenin yiizde gecirgenligini verir.

1 /100
_ 1o (2% (2.128)
=4 l"(%T)

(2.128)’ de kullanilan d, daha 6nce de bahsedildigi gibi 15181n numune igerisinde aldig1
yolu, %T ise gecirgenlik deneyleri sonucunda elde edilen gegirgenligin yiizde degerini

ifade eder.

Giines hiicrelerinde kullanilan malzemelerin yasak enerji band araliklarinin direkt
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gecisli veya indirekt gecisli olarak smiflandirilmasinin  ardindan Tauc Yasasi
kullanilarak gerekli hesaplamalar yapilabilir. Tauc yasasi (2.129)’ da gosterildigi
gibidir.

(hv — Eg)b = C(ahv) (2.129)

seklinde gosterilir. Bilindigi gibi Av gelen 1s18in enerjisi, a sogurma katsayisidir. C,
gegis olasihigma bagli bir sabittir ve Eq ise optik band araligini ifade eder. Ustel kisimda
yer alan b parametresi ise numunenin optik yasak band enerjisinin direkt mi indirekt mi
oldugunu gosterir. b direkt gecisler i¢in 2 degerini alirken indirekt gecisler i¢in 2

degerindedir. Indirekt gegisler i¢in inceleme yapilacak olursa;

(hv — Eg)2 = C(ahv) (2.130)

Tauc denkleminden sogurma katsayisi c¢ekilip incelendiginde gelen 15181n enerjisine

gore parabolik fonksiyon ¢ikar ve parabolik bir grafik davranisi géstermesi beklenir.
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3. MATERYAL VE METODLAR

3.1. URETIM SURECI

3.1.1. Organik ince Film Uretimi
3.1.1.1. Hazirlik Asamasi

Bu tez c¢alismasinda iiretilen organik gilines hiicrelerinin aktif tabakasini olusturan
PCBM ve P3HT organik polimer malzemeleri Sigma Aldrich Ltd. Sirketi tarafindan
ticari olarak saglanmistir. P3HT:PCBM aktif tabakasinin hazirlanmasi igin, toz
formunda satin alinmis olan P3HT ve PCBM' nin sivi ¢ozeltilere doniistiiriilmesi
gerektiginden uygun c¢oziicii olan diklorobenzen (DCB) c¢oziiciisii kullanilarak elde
edilen 25 mg/mL ¢6ziinen-¢oziicli bilesimi her iki malzeme i¢in ayr1 ayr1 olusturulup 6
saat boyunca 45°C'de farkli tiiplerde manyetik baliklar tarafindan karigtirildi. Ayri
olarak hazirlanan ¢ozeltiler daha sonra ayn1 kaba, 0.45 pum’ lik bir filtreden 1:1 oraninda

aktarildi ve 24 saat karistirildi.
3.1.1.2. Spin Kaplama Asamasi

Cam alttaslar iizerine, her alttas i¢in 50 uLL P3HT:PCBM c¢ozeltisi kullanilarak kaplama
gerceklestirildi. Numunelerin  kaplama kalinliginin  belirleyici parametresi, spin
kaplamanin rpm degeri oldugundan bu degerler, organik giines hiicreleri ile uyumlu
bi¢imde tez ¢alismasinda 500 rpm, 1000 rpm, 2000 rpm, 3000 rpm, 4000 rpm olarak

secilmistir.

3.1.2. Organik Giines Hiicrelerinin Uretimi
3.1.2.1. Hazirlik Asamasi

Desik tasiyict katman olan PEDOT:PSS Heraeus Deutschland GmbH Company’ den
satin alinmistir. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI organik giines hiicreleri, bir organik
ara yiiz tabakasi olusturmak tizere bir karisim hazirlanarak iiretildi. Desik tasiyici tabaka
olan PEDOT:PSS, spin kaplama {initesi ile daha verimli kaplama yapilabilmesi igin
dimetil siilfoksit (DMSO) ile hacim orami %3 olacak sekilde manyetik baliklar
yardimiyla oda sicakliginda 24 saat karistirilarak seyreltildi.
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3.1.1.1°de oldugu gibi P3HT:PCBM aktif tabakasinin hazirlanmasi i¢in, DCB ¢oziiciisii
kullanilarak elde edilen 25 mg/mL ¢6zlinen-¢6ziicii bilesimi her iki malzeme igin ayri
ayr1 Olusturulup 6 saat boyunca 45°C’ de farkli tiiplerde manyetik baliklar tarafindan
karistirildi. Ayri olarak hazirlanan ¢ozeltiler daha sonra ayni kaba, 0,45 pm’ lik bir

filtreden 1:1 oraninda aktarildi ve 24 saat karistirildi.

Organik malzemelerle ilgili bu ©6n hazirliklardan sonra, deneysel prosediirlere
baglamadan 6nce, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI organik giines hiicrelerinin pozitif
elektrodu gorevindeki alttagin yani ITO kapli camin temizlenmesi gerekmektedir. ITO
kapli bu cam alttaglar, 15x15 mm ebadinda ve bir tarafinda yaklasik 150 nm
kalinliginda ITO ile kapli bigimde ticari olarak temin edilmistir. Sterilizasyon
islemlerinin ilk agamasinda alttaglar bir ultrasonik banyoda oda sicakliginda 10 dakika
saf su, 10 dakika aseton ve 10 dakika izopropil alkol i¢inde temizlendi. Ikinci asamada,
ITO kaphh ylizeydeki oksit tabakalarimi oOnlemek i¢in N, gazi1 ile kurutma
gercgeklestirildi.

3.1.2.2. Spin Kaplama Asamasi

Kaplama agamalarina gegmeden once her hiicrenin ITO kapli yiiziiniin bir kenari, iz
birakmayan bant kullanilarak 2-3mm genisliginde maskelenmistir (Sekil 3.1). Bu

sayede + ve — elektrotlar arasindaki baglantinin uygun bigimde saglandig: ilerleyen

asamalarda goriilmiistiir.

Sekil 3.1. PEDOT:PSS kaplamasindan 6nce yapilan maskeleme.

Bu 6n asamalardan sonraki islem tiim alttaglarin hol tasiyict katmani olusturacak olan
PEDOT:PSS ile kaplanmasidir. Bu islemde her alttas i¢cin 50uL PEDOT:PSS
kullanilmis ve spin (donel) kaplama yontemi (Sekil 3.2) ile SCS marka G3P8 model
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Spin Coater cihaziyla kaplanmistir (Sekil 3.3). Uygun bigimde bantlanmis olan alttaslar
cihaz igine yerlestirildikten sonra hazirlanan ¢ozelti yavas yavas damlatilir ve aygitin
donme hizi ayarlanarak alttaglarin dondiirme islemine gegilir. Cihazin dondiirme
etkisiyle alttaglarin istiine damlatilan ¢ozelti homojen olarak dagilmistir. Bu islem
sonunda tiim althiklar kaplanmis olur. Spin kaplama siireci (Sekil 3.2)° de

goriilmektedir.

Sekil 3.2. Spin kaplama siireci a) Dénen zemin, b) Kaplanacak yiizey, ¢) Kaplanacak

¢ozelti.

Sekil 3.3. SCS marka G3P8 model Spin Coater cihazi.

[k kaplamanin ardindan numuneler 150°C’ de 10 dakika boyunca HEIDOLPH marka
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MR Hei-Tec model 1siticida ITO kapl ylizey ist tarafta kalacak bigimde Sekil 3.4’ te

goriildiigl gibi tavlanmis ve ardindan sogumaya birakilmistir.

Sekil 3.4. PEDOT:PSS kapli numunelerin tavlanma siireci.

Ikinci asamada aktif katman P3HT: PCBM kaplanmadan énce numunelerin bu defa 4
yant iz birakmayan bant ile maskelenmis ve her numunede 50 pL ¢ozelti kullanilarak
kaplama gerceklestirilmistir. Numunelerin kaplama kalinliginin belirleyici parametresi,
spin kaplamanin rpm degeridir. Bu degerler tez calismasinda 500 rpm, 1000 rpm, 2000
rpm, 3000 rpm, 4000 rpm olarak se¢ilmistir. Aktif tabakanin spin kaplama siireci
PEDOT:PSS kaplama siireciyle benzerdir. Numunelerin P3HT:PCBM kaplamasinin
ardindan aldiklar1 goriintii Sekil 3.5° te verilmistir. Teorik kisimda bahsedildigi gibi
PEDOT:PSS kapli cam hafif mavi bir renk kazanirken (kaplama kalinligina bagl olarak
renk doygunlugu degismektedir) P3HT:PCBM ¢ozeltisiyle kaplanmig olan numunelerde
kizil goriintii elde edilmektedir. P3BHT:PCBM, kaplanmasinin hemen ardindan eflatun

tonlarinda olup kurumanin ardindan kizil renge ulagmaktadir.
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Sekil 3.5. Numunelerin P3HT:PCBM kaplamasinin ardindan aldiklar1 goriintii.

3.1.2.3. Termal Kaplama Asamasi

Aktif katmanin kurumasmin ardindan numuneler Al kontak kaplamasina hazir hale
getirilmek iizere, kullanilacak olan Nanovak NVBJ-300TH termal kaplama aygitinin

metal maske aparati izerine konumlandirilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.6. Nanovak NVBJ-300TH termal kaplama cihazi.
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Sekil 3.7. Termal kaplama oncesi numunelerin maskelenmesi.

Termal kaplama islemi, bir baska deyisle evaporasyon, 4x10 Pa vakum altinda yiiksek
erime noktasina sahip malzemeden yapilmis bir pota igerisine kaplanacak olan Al’ nin
yerlestirilip numune iizerine buharlastirilmasiyla saglanir. Yarigapt 1 mm olan dairesel
kontaklar, yukarida bahsedilen metal maske yardimiyla her numune iizerinde en az 4
kontak bulunacak sekilde olusturulmustur. Yiiksek vakum altinda calisiliyor olma
sebebi Al metalinin oksidasyonuna ve numuneye yapisacak olan toz veya molekiillere
kars1 zafiyet vermemektir. Uzerinden gegen akim artirilarak 30A degerine ulastiginda
pota, sahip oldugu elektrik enerjisini Al’ yi buharlastirmak i¢in gerekli olan 1siya
dontistiirir ve kaplama siireci gerceklestirilir. Tez hazirlik siirecinde yapilan
calismalarda yukarida belirtilen sartlarda 0,01 gram Al ile yaklasik 40 nm kaplama
yapildig1 belirlenmistir. Termal kaplama cihazinin kalinlik paneli, kullanilacak olan
malzemenin 6zelliklerine bagli olarak uygun programin secilmesiyle ~%80 dogrulukla

tahmini bir 6l¢lim yapmaktadir.
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Substrate (Glass)

Sekil 3.8. ITO/PEDOT: PSS/P3HT:PCBM/AL giines pillerinin yapisinin sematik

gosterimi.

Sekil 3.9. ITO/PEDOT: PSS/P3HT:PCBM/AI aygitin son hali.

3.2. KARAKTERIZASYON SURECI

3.2.1. Giines Hiicrelerinin Elektriksel Karakterizasyonu

Uretilen aygitlarin elektriksel karakterizasyonu diyot parametrelerinin agiga ¢ikarilmasi
icin kullanilmistir. Bu amagla, dahili bir gii¢ kaynagi ve bir ampermetreye sahip
Keithley 2400 olgiim sistemi (Sekil 3.10) ile Akim (I) - Voltaj (V) olgtimleri
gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.10. Keithley 2400 6l¢iim sistemi.

3.2.2. ince Filmlerin Optik Karakterizasyonu

P3HT:PCBM ince filmlerin optik karakterizasyonu, optik gecirgenlik spektroskopisi
kullanilarak yapilmistir. Bu amagla, 0,5 nm spektral bant genisligine sahip bir PG
Instruments T70 + model tek kanalli spektrofotometre kullanilmustir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11. PG Instruments T70+UV/VIS model Spektrofotometre cihazi.

3.2.3. Giines Hiicrelerinin Optoelektronik Karakterizasyonu

Giines hiicrelerinin optoelektronik karakterizasyonu, bir FY 7000 giines simiilatorii
(Sekil 3.12) kullanilarak AM 1,5 giines radyasyonu altinda ve Keithley 2400 6lgtim

sistemi kullanilarak I-V 6l¢timleri araciligiyla yapilmustir.
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Sekil 3.12. FY 7000 giines simiilatorii

PEDOT:PSS ve P3HT:PCBM katmanlarinin kalinliklari, hiicrelerin enine kesitinin
goriintlisii alinarak bir FEI Quanta FEG 250 tarama elektron mikroskobu (SEM) ile

Olclilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI giines hiicrelerinin SEM goriintiileri ve oOl¢limleri
sonucunda PEDOT:PSS tabakalarinin kalinligimin tiim hiicreler igin yaklasik 50 nm
oldugu bulunmustur. P3HT:PCBM aktif katmanlarinin kalinliklarinin 500 rpm, 1000
rpm, 2000 rpm, 3000 rpm ve 4000 rpm’ de iiretilen katmanlar i¢in sirasiyla 190 nm, 175

nm, 140 nm, 110 nm ve 70 nm oldugu goriilmiistiir.

Uretilen giines pillerinin elektriksel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak igin I-V dl¢iimleri -3V
ve 3V arasindaki voltaj araliginda gergeklestirildi. Ol¢iimlerin sonuglar1 Sekil 4.1’ de
gosterilmistir. Sekil incelendiginde gilines hiicrelerinin I-V karakteristiklerinin istel bir
davranis gosterdigi goriilmektedir. Bu iistel davranisin daha rahat incelenmesi amaciyla

sekil, yarilogaritmik dlgekte ¢izilmistir.

107
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Voltaj (V)
Sekil 4.1. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL giines hiicrelerinin I-V karakteristikleri.

Sekilde, tiim hiicrelerin elektriksel karakteristiginin beklendigi gibi bir dogrultucu
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davranig gosterdigi goriilmektedir. Bu, ileri beslem akimlarin ters beslem akimlarina

gore voltaj ile cok daha hizli bir artig gosterdigi anlamina gelmektedir.

Hiicrelerin elektriksel 6zellikleri hakkinda daha ayrintili bir analiz i¢in bazi 6nemli
diyot parametreleri hesaplanabilir [100]. Bu amagla denklem (2.23) ve (2.24)
kullanilabilir. Bu esitliklerde, daha oOnce de bahsedildigi gibi n, diyotun idealite
faktoriinii temsil etmektedir ve bir diyotun Ozelliklerinin ideale ne kadar yakin

oldugunun 6lgiisii olmasi sebebiyle ¢ok 6nemli bir parametredir.

Uretilen hiicrelerin alan1 3,14 x 107® m? olarak 6lciilmiistiir. Sekil 4.1 ve denklem
(2.24) kullanilarak iiretilen hiicrelerin idealite faktdrleri hesaplanabilir. Idealite
faktorlerinin degerleri Sekil 4.1° de gosterilen egrilerin ileri beslem bdlgesindeki
dogrusal kisimlarin egimleri kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucu elde

edilen veriler, Sekil 4.2° de gosterilmistir.

Sekilde gortildiigl gibi, idealite faktoriiniin degeri 3,29 ve 3,96 arasinda degismekte ve
aktif tabaka kalinhi@1 arttikca artmaktadir. Idealite faktorii, bir diyotun saf termo-iyonik
emisyon davranisini ne kadar takip ettiginin bir 6l¢iisiidiir ve degerinin ideal durumda 1,

ideal olmayan durumlarda ise 1’ e yakin olmasi beklenir [101].

Genel olarak, yiik tastyicilarin rekombinasyonunun idealite faktoriinliin degerinin
yaklastk 1 oldugu bolgelerdeki aygitin notr alanlarinda meydana  geldigi
diistiniilmektedir. Oysaki idealite faktorliniin degerinin 2 veya daha yiliksek oldugu
durumlarda ise rekombinasyon, deplasyon bdlgesinde goriiliir [102]. idealite faktriiniin
degerleri de giines pilinin dolum faktoriinii (FF) etkiler. Uretilen hiicrelerin idealite
faktoriindeki artigin, giines hiicresi dolgu faktorii degerinde bir azalmaya yol agmasi ve

bunun gii¢ doniisiim verimliligini (PCE) azaltmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.2. Diyot idealite faktorii degerlerinin P3HT:PCBM aktif tabaka kalinligina
baglilig.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl glines hiicrelerinin optik ozelliklerini ortaya
¢ikarmak i¢in optik gegirgenlik spektroskopisi kullanilmistir. Gegirgenlik deneylerinden
sonra, deneyden elde edilen veriler hem dedektor verimliligi hem de alttag etkileri
dikkate alinarak diizeltilmistir. Sekil 4.3’ te, tiim hiicreler i¢in 525 nm ile 800 nm dalga
boyu aralig1 arasinda kaydedilen diizeltilmis gegirgenlik egrileri gosterilmistir. Sekilden,
aktif tabaka kalinlig1 arttik¢a gelen 1s181n gegirilme miktarinin azaldigi ve sogurulma
miktarinin arttig1 agikga goriilmektedir. Bu beklenen bir sonugtur, ¢linkii aktif tabaka
kalinlig1 arttikca, 15181in tabaka icerisinde aldigi yol ve fotonlarin yiik tasiyicilari
tarafindan yakalanma olasilig1 da artar. Diger tiim parametreler dikkate alinmazsa, en
yiiksek sogurma oranina sahip hiicrelerin en yiiksek giic doniistiirme verimi degerine
sahip olmasi beklenir. Ayrica, tiim hiicrelerin gorece keskin olmayan bir sogurma
egrisine sahip oldugu goriilmektedir. Yani, yiiksek sogurma bolgesi kabaca 150 nm’ lik
bir bolgeyi kapsamaktadir ve bu nispeten genis bir araliktir. Genel olarak, kristal yapilar
keskin bir sogurma sinirina sahipken, yap1 amorflastikga sogurma sinirmin yumusak

oldugu gozlemlenir.
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Sekil 4.3. Uretilen hiicrelerin gegirgenlik spektrumlarmin aktif tabaka kalinligina

baglilig.

Hiicrelerin optik 6zelliklerinin ayrintili bir analizi i¢in, (2.13)’ te verilen Beer Lambert
Yasasi kullanilabilir [103]. Beer Lambert Yasasi’ ndan ve Tauc Yasasi’ ndan teorik
kisimda ayrintili olarak bahsedilmistir. Beer Lambert Yasasi1 aracilifiyla farkl
dalgaboylarina denk gelen sogurma katsayisi kolaylikla hesaplanabilir. Bu sekilde,
iretilen tiim hiicreler icin hesaplanan sogurma katsayilarinin degerleri Sekil 4.4° te

verilmistir.
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Sekil 4.4. Sogurma katsayisinin tiiretilen tiim gilines hiicreleri i¢in gelen foton enerjisine

baglilig.

Sekilde verilen sogurma katsayilarinin analizi i¢in (2.129)” da verilen Tauc Yasasi
kullanilabilir. Bu yasa sadece yiiksek sogurma bdlgesinde gegerli oldugu i¢in tiim
sekiller ve hesaplamalar bu bolgede yapilmistir. Tauc Yasasi’ ndan sabiti direkt gegisler
icin 0,5 degerini alirken indirekt gecisler i¢in 2 degerini almaktadir. Sekil 4.4
incelendiginde sogurma katsayisinin degerinin foton enerjisine bagli davranisinin
parabolik oldugu acik¢a goriilmektedir. Bu da bize fretilen hiicrelerin tiim aktif
katmanlar1 i¢in b degerinin 2 oldugunu gostermektedir. Bu durumda (2.129)’ un her iki
tarafinin da karekdokii alinirsa dogrusal bir davranis ortaya ¢ikar. Sekil 4.5, bu dogrusal

davranig1 gostermektedir.
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Sekil 4.5. Uretilen tiim giines hiicrelerinin aktif bdlgesinin optik bant aralig: enerjisini

ortaya ¢ikarmak i¢in ¢izilen grafik.

Sekilden gortildiigii lizere, ¢izilen dogrularin foton enerjisi eksenini kestigi noktalar bize
iretilen hiicrelerin aktif katmanlarinin yasak enerji bant araliklar1 degerlerini verecektir.
Katilarda hesaplanan yasak enerji band araligi polimer malzemeler icin HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri arasindaki bosluga karsilik gelmektedir. Bu nedenle bu metnin
ilerleyen asamalarinda yasak enerji araligindan bahsedildiginde HOMO ve LUMO

enerji seviyeleri arasindaki bosluktan bahsedildigi anlasilmalidir.

Yapilan analizler sonucu, 70 nm, 110 nm, 140 nm, 175 nm ve 190 nm aktif katman
kalinliklarina sahip hiicrelerin yasak enerji band araliklar1 sirasiyla 1,67 eV, 1,69 eV,
1,70 eV, 1,71 eV ve 1,71 eV olarak bulunmustur. Bu degerler incelendiginde aktif
katman kalinlig1 arttikga yasak enerji band araliginin da cok ciizi miktarda arttig
gozlemlenmektedir. Ancak bu artis ihmal edilecek kadar kii¢iiktiir. Bu nedenle iiretilen
hiicrelerin aktif katman kalinliklarinin degisiminin yasak enerji bant araligi degerine
etkisinin olmadig1 sonucu c¢ikartilabilir. Bu sonu¢ aktif katman olarak kullanilan
P3HT:PCBM karisiminin oraninin tiim hiicrelerde sabit olmasi sebebi ile ayn1 yapiya

sahip olmalarindan dolay1 beklenen bir sonugtur. P3HT:PCBM oraninin sabit
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tutulmadigi durumlarda yasak enerji band araliginin degerinin bu orana gore degismesi

beklenmektedir.

Genel itibariyle, yasak enerji band araliginin boyutu bir giines hiicresi i¢in ¢ok
onemlidir, ¢tinkii fotonlardan sogurulabilen enerjiyi dogrudan etkiler. Gelen foton

enerjisi E’ den yiiksekse, foton elektron tarafindan sogurulur ve elektronun LUMO

seviyesine uyarilmasindan sonra band minimumuna relaksasyonu nedeni ile fazlalik
olan enerji kaybedilir ve bu da bir enerji kaybina neden olur. Bununla birlikte, gelen

foton enerjisi E,” den daha diisiikse foton sogurulmaz, bu da yine enerji kaybma neden
olur. Fakat iirettigimiz hiicrelerdeki E; degerleri birbirinden ¢ok farklilik gdstermedigi

icin bu durum bizde bir kaygi olusturmamastir.

3 -

21 —&— [sik Altmda
—a&— Karanlkta

Sekil 4.6. 140 nm kalinliginda P3HT: PCBM tabakasina sahip giines hiicresinin J-V

karakteristigi.

Uretilen giines hiicrelerinin karakteristik ozelliklerini ortaya ¢ikarmak igin akim
yogunlugu (J) - gerilim (V) deneyleri kullanilmistir. Giines hiicresinin islevsel oldugunu
test edebilmek i¢in 140 nm kalinhiginda P3HT:PCBM aktif tabakasina sahip bir
hiicrenin karanlikta ve AM 1,5 gilines radyasyonu kosullar1 altinda kaydedilen J-V
karakteristikleri Sekil 4.6” da gosterilmistir. Sekil incelendiginde, karanlikta alinan J-V
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egrisinin gilines radyasyonu uygulandiginda negatif akim yogunlugu eksenine dogru
kaydigi gézlemlenmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi bu davranis, giines hiicresinin

islevsel oldugunu kanitlar niteliktedir.

Giines hiicrelerinin karakteristik parametrelerini hesaplamak ve analiz etmek icin AM
1,5 radyasyon altinda olgiilen J-V karakteristiklerini gosteren grafikler Sekil 4.8 de
cizilmistir. Sekil kullanilarak, kisa devre akim yogunlugu (Jsc), agik devre voltaji (Voc),
maksimum gii¢ noktast (Ppaks), dolum faktori (FF) ve gii¢ doniisiim verimi (n) gibi
onemli giines pili parametreleri analiz edilmistir. Burada, Jgc ve Vo egrilerin J ekseni
ve V cekseni kesismeleri kullanilarak dogrudan sekilden belirlenebilirken, diger
parametrelerin hesaplanmasi gerekmektedir. Py, ks degeri her bir voltaj degerinde giines
hiicresi tarafindan iiretilen giiciin hesaplanmasi ve maksimum degerin alinmasiyla

kolayca bulunabilir.

Sekil 4.7, 140 nm kalinliginda P3HT:PCBM aktif katman kalinligina sahip gilines

hiicresi i¢in ¢izilen Py, egrisini gdstermektedir.

06 *— @
_ AN
05| /
. »
04 - ®
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2
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2 2
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Sekil 4.7. 140 nm kalinliginda P3HT: PCBM tabakasina sahip giines hiicresinin Py 4

egrisi.
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Uretilen giines hiicreleri igin bir diger énemli parametre olan dolum faktérii (FF) ise,

(2.36) kullanilarak hesaplanabilir. [104]. (2.36), akim yogunlugu cinsinden

Praks _ Jmaks X Vinaks (4,1)

FF = =
Jsc X Voc Jsc X Voc

olarak ifade edilebilir. Burada P, ,xs akim yogunlugunun ve V. voltajin maksimum

giic noktasindaki degerleridir.

Uretilen tiim giines hiicrelerine ait giines radyasyonu altinda kaydedilen J-V
karakteristikleri yukarida bahsedilen parametreleri hesaplamak icin Sekil 4.8’ de
cizilmistir. Sekil 4.8, giines hiicrelerinin karakteristiklerinin aktif katman kalinligina
bagli olarak nasil degistiginin daha kolay anlasilabilmesi i¢in iki farkli grafik olarak

cizilmistir.
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J(mA.cm '2)

(b)
Sekil 4.8. a) 70, 110 ve 140 nm, b) 140, 175 ve 190 nm kalinliginda P3HT:PCBM

katmanlarina sahip giines pillerinin J-V karakteristigi.
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Ayrica, giines hiicresi tarafindan 151k enerjisinin ne oranda elektrik enerjisine
doniistiiriilebildigini gosteren 1 ise (2.37)” deki gibi hesaplanabilir [104]. Burada P,
giines  hiicresi  lizerine  gelen radyasyon  giliciinii temsil  etmektedir.
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl giines hiicrelerinin farkli P3HT:PCBM katman
kalinliklar1 i¢in karakteristik parametreleri hesaplanarak bu parametrelerin tiimii Cizelge
4.1’ te verilmistir. Bu parametreler arasinda hiicre performansini belirleyen en 6nemli
parametre gii¢ doniisiim verimidir. Cizelgeden goriildiigii lizere en yliksek giic doniisiim
verimine sahip olan giines hiicresi 140 nm kalinliginda P3HT:PCBM aktif katmanina
sahip olan hiicredir. Daha kiigiik aktif katman kalinliklarina sahip giines hiicrelerine
bakildiginda aktif katman kalinlig1 azaldikca hiicre veriminin de azaldigi, daha biiyiik
aktif katman kalinliklarina sahip giines hiicrelerinde ise aktif katman kalinlig1 arttikca
verimin azaldigr goriilmektedir. Bu nedenle giines hiicrelerinin iiretiminde difiizyon
uzunlugu, sogurma miktari, sogurma katsayist gibi bazi1 Ozellikler géz Oniinde
bulundurularak en iyi verimi elde etmek i¢in uygun olan aktif katman kalinliginin tespit

edilmesi de 6nem tasimaktadir.

Cizelge 4.1. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI glines hiicrelerinin farkli P3HT:PCBM

katman kalinliklar1 igin karakteristik parametreleri.

Kalhnhk Jsc Voe P max % FF % PCE
(nm) (mA.cm® (V)  (mW.cm?)

70 3,4 0,44 0,51 34,09 0,51
110 3,5 0,46 0,54 33,54 0,54
140 3,7 0,48 0,59 33,22 0,59
175 3,1 0,52 0,53 32,88 0,53
190 2,8 0,43 0,39 32,39 0,39

Giines hiicresinin verimi cesitli parametrelere baghidir. Ilk asamada, foton, Eg’ den,

sogurma katsayisindan ve malzemenin kalinligindan etkilenebilecek aktif hiicre tabakasi
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tarafindan yakalanmalidir. Onceki boliimlerde soz edildigi gibi organik maddeler igin,
Eg’ in genellikle en yliksek iggal edilen molekiiler orbital (HOMO) seviyesi ile en diistik
isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyesi arasindaki enerji farkini
temsil ettigi diisiiniilmektedir. Daha o6nce de belirtildigi gibi, hiicrelerin Eg’ si
birbirinden 6nemli 6l¢iide farkli olmadigindan (Sekil 4.5), 151k 190 nm kalinliginda
P3HT:PCBM katmanina sahip hiicre tarafindan en yiiksek oranda sogurulur (Sekil 4.3).
Sonrasinda, sogurulan 1sik minimum kayipla elektrik enerjisine dontistliriilmelidir.
Hiicrelerin elektriksel o6zellikleri incelendiginde, 70 nm kalinliginda P3HT:PCBM
tabakasina sahip hiicrelerin, ideal bir diyota en yakin hiicre oldugu goriilmektedir (Sekil
4.2). Bir hiicre igin idealite faktorii, bir gilines hiicresinin gii¢ doniisim verimini
dogrudan etkilemez, ancak idealite faktorii degerindeki bir artisin, giines hiicresi dolum
faktoriiniin degerinde bir azalmaya ve bundan dolay1 verimde azalmaya neden olmasi

beklenir. Bu davranis1 gérmek icin Sekil 4.9 ¢izilmistir.

41 T T : T : 0,35
40 1 " o s

i m  Giines Hiicresi Dolum Faktorii (FF) /g
29 L * Diyot Idealite Faktérii (n)

2

3,8 |

2

3.7

2

36|

2

39

2

< 0,33

1

Diyot idealite Faktérii (n)

34

Giines Hiicresi Dolum Faktori (FF)

33

2

32 L ! : ! - ' - I ; 1 , 0,32

b} 7

75 100 125 150 175
Aktif Katman Kalinligi (nm)

Sekil 4.9. Uretilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI giines hiicrelerinin farkli
P3HT:PCBM katman kalinliklar1 i¢in idealite faktdrlerinin ve dolgu faktdrlerinin

davraniglari.

Sekilde goriildiigii iizere, gilines hiicrelerinin n ve FF degerleri beklendigi gibi birbiriyle
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ters orantilidir. Buradan daha diisiik n ve daha yiiksek bir FF’ ye sahip giines hiicresinin
sogurma Ozellikleri diger hiicrelere kiyasla daha zayif olsa bile daha yiiksek bir giig

doniisiim verimine sahip olabilecegi anlagilmaktadir.

Giines hiicrelerinin giic doniisiim veriminin P3HT:PCBM aktif katman kalinligina
bagliligin1 gostermek i¢in Sekil 4.10 ¢izilmistir. Sekilden, en yiiksek verime sahip giines
hiicresinin 140 nm kalinliginda P3HT:PCBM katmanina sahip oldugu goriilmektedir.
Bu hiicrenin verimi %0,59 olarak hesaplanmistir. Mevcut tiim verilerin sonuglari
kullanilarak bu hiicrenin tiretilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI giines hiicrelerinin
sahip oldugu optik ve elektriksel 6zellikleri arasinda optimum &zelliklere sahip oldugu

sonucuna varilmistir.

0,63
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Sekil 4.10. Farkli P3BHT:PCBM katman kalinliklari igin
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL giines hiicrelerinin verim degerleri.

Literatiir incelendiginde ayni aktif katman kalinlifina sahip ancak farkli Al kontak
kalinligina sahip giines hiicrelerinin farkli verime sahip oldugu goriilmektedir [47].
Vakum kosullar altinda tiretilen P3HT:PCBM aktif katmanina sahip giines hiicrelerinin
50 nm kalinliginda Al kontakla kaplandigindaki gii¢ doniisiim verimleri %14 x 1075

olarak bulunurken ayni kosullarda {iretilen ve 100 nm kontak kalinligma sahip
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hiicrelerin verimi %0,57 olarak bulunmustur [47]. Bu nedenle, kontak kalinliginin
artirnlmasinin gii¢ doniisiim verimini artiracagi sonucuna varilmistir. Bu sonucu,
rettigimiz numuneler iizerinde test etmek igin son olarak, en yiiksek verim elde
ettigimiz giines hiicresine 50 nm yerine 100 nm Al kontak kaplayarak yeni bir giines
hiicresi iiretimi gerceklestirilmistir. Yeni tretilen 100 nm Al kontaga sahip giines
hiicresinin J-V karakteristigi daha onceden fiiretilen 50 nm Al kontaga sahip giines

hiicresinin J-V karakteristigi ile karsilastirma amacgli Sekil 4.11” de verilmistir.

3
2L

I —— 50 nm Al Kontak
1 —— 100 nm Al Kontak

] (mA.cm'z)

iy .

Sekil 4.11. 100nm Al ve 50nm Al kontaga sahip giines hiicrelerine ait J-V karakteristik

egrileri.

Sekil incelendiginde Al kontak kalinliginin artirilmasinin, giines hiicresinin V¢
degerini 0,48 V’ tan 0,58 V’ a ve Jgc degerini 3,70 mA.cm™2’ den 5,52 mA.cm™2’ ye
ve FF degerini ise 0,33 den 0,45’ e yiikselttigi goriilmektedir. Buna bagli olarak hiicre
verimi ise %0,59° dan %1,44° e yikselmistir. Bu sonug literatiirdeki caligmalarla
uyumlu ve kayda deger bir sonugtur. 100 nm Al kontak ile iiretilen
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI giines hiicrelerinin verim degerlerinin, daha 6nceden
iiretilen giines pillerine ait verim degerlerinin bir kismindan daha diisiik olmasina

ragmen bunlarla kiyaslanabilecek diizeyde oldugu goriilmiistiir.
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Sonuglarin detayli bir analizi yapildiginda, trettigimiz hiicrelerin Vo degerlerinin
literatlirde yapilmig olan c¢alismalar sonucu elde edilen 0,57 V ile 0,63 V arasindaki
degerlerle kiyaslanabilecek kadar yiliksek oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde,
calismamiz sonucu elde edilen FF degerlerinin ise yine literatiirdeki 0,21 ile 0,68
arasinda degisen FF degerleri ile kiyaslanabilecek kadar yiiksek oldugu goriilmektedir.
Ancak, gii¢ doniisiim verimi degerlerinde olusan asil farkin, elde edilen J5c degerlerinin
literatiirdeki 4,61 mA.cm™2 ile 11,62 mA.cm™? arasinda degisen degerlere gore
nispeten diisiik olmasindan kaynaklandigi da yine verilerden agik¢a goriilmektedir.
Daha 6nce yapilan calismalarda iiretilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI giines
hiicrelerinden elde edilen en yiiksek giic doniisiim degerlerinin, aktif katmanlar1 vakum
ortaminda {retilen hiicrelere ait oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, ¢alismamizda
tiretilen glines hiicrelerinin nispeten diisiik Jsc ve GDV’ ye sahip olmalarinin nedeninin
hiicre tiretiminin agik hava kosullarinda yapilmasinin aktif katman iiretimi agsamasinda
belirli oranda kirlilige yol agmasi oldugu diisiiniilmiistiir. Ancak, elde edilen diisiik
GDV degerlerine ragmen agik hava kosullarinda iiretim yapmanin kolaylik ve maliyet
acisindan sagladigi avantajlar hesaba katildiginda, belirli uygulamalar i¢in daha

avantajl olabilecegi de hatirdan ¢ikarilmamalidir.

Organik gilines hiicrelerinin verimini artirmak i¢in metal kontak malzeme tiirli, kontak
kalinlig1, kontak tavlama sicakligi, kontak tavlama siiresi, hiicreye eklenen desik ve
elektron tasiyict katmanlar1 gibi parametrelerin malzeme tiirlerinin ve kalinliklarinin
degistirilmesi sonucunda daha yiiksek verimler elde edilebilecegi daha dnceden yapilan
cesitli caligmalar incelendigine agikga goriilmektedir [17]-[19], [23], [32], [33], [36],
[37], [41], [42], [44]-[47].

Calismanin devami niteliginde gerceklestirilecek bir ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI
giines hiicresi liretim caligmasinda, hiicrelerin verimlerini artirmak i¢in Al kontagin
cesitli siireler ve sicakliklarda tavlanmasi ile beraber kontak aktif katman arasina gesitli
elektron tasiyic1 katmanlar eklenerek ve aktif katmanin enerji yapisini ¢esitli katkilar
kullanarak modifiye ederek daha yiiksek verime sahip ve ticari hiicrelerle rekabete daha

yakin giines hiicreleri tiretilmesi planlanmaktadir.

Literatiirde yakin zamanda iretilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al giines
hiicrelerinin karakteristik parametreleri Cizelge 4.2’ de verilmistir. Cizelge 4.2° de
ayrica bu giines hiicrelerinin Al kontaklarmin kaplanma termal buharlagtirma veya

magnetron piiskiirtme yontemlerinden hangisi ile gerceklestirildigi, glines hiicrelerinin
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tiretim sartlar1 belirtilmistir. Bilindigi gibi agik hava ortaminda iiretilen giines
hiicrelerinin toz ve kirlilikten etkilenmesi ile gii¢ doniisim verimi diigsmektedir. Bu
konuyla ilgili olarak detayli inceleme yapilmak istenirse de Cizelge 1.1’ de verilmis
olan, son 15 yil igerisinde iiretilmis ¢ok sayidaki P3HT:PCBM tabanli giines hiicrelerine

ait bilgiler ve kaynak numaralarindan faydalanilmasi 6nerilmektedir.

Cizelge 4.2. Literatiirde yakin zamanda iiretilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI

giines hiicrelerinin karakteristik parametreleri.

Aktif Al Jsc Vo FF % Uretim Ref.
Katman Kontak (mAcm?®) (V) PCE  Ortam No
Kalinhg:r Kalinhg
(nm) (nm)
Bu
140 50 (TE) 3,70 0,48 0,33 0,59 Hava Calisma
150 100 (TE) 11,62 057 058 384  Vakum [35]
100-250 100 (TE) 4,61 0,60 021 0,57 Vakum [36]
100-250 50 (MS) 2,16 0,34 0,19 14x10° Vakum [36]
160 - 8,74 0,62 0,51 2,77 Vakum [37]
160 - 8,51 0,63 052 2,76 N, [37]
160 - 7,86 0,62 0,54 2,64 Ar, [37]
160 - 7,45 0,63 048 2,29 Hava [37]
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, acik hava ortaminda iretilen c¢esitli P3HT:PCBM aktif tabaka
kalinliklarina sahip ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al OGH’ leri iizerinde yapilan
arastirmalarin sonuglar1 paylasilmistir. Uretilen hiicrelerin aktif tabaka kalinliklari,
Taramali Elektron Mikroskobu goriintiilleme metodu ile 190 nm, 175 nm, 140 nm, 110
nm ve 70 nm olarak &lciilmiistiir. Uretilen giines hiicrelerinin elektriksel ve optik
ozelliklerini ortaya c¢ikarmak icin ¢esitli yontemler kullanilmistir. Giines hiicrelerinin
diyot dzellikleri karanlik ortamda I-V &l¢iimleri kullanilarak incelenmistir. Olgiimlerin
sonuglari kullanilarak, en 6nemli diyot parametresi olarak kabul edilen n tiim hiicreler
icin sirastyla 3,96; 3,89; 3,43; 3,31 ve 3,29 olarak hesaplanmistir. Ayrica, sogurma
ozellikleri de optik gecirgenlik spektroskopisi kullanilarak arastirilmistir. Aktif katmani
olusturan malzemenin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki farka tekabiil eden
Eg degerleri optik gecirgenlik olgiimlerinin sonuglart kullanilarak her bir numune i¢in
sirastyla 1,71; 1,71; 1,70; 1,69 ve 1,67 eV olarak hesaplanmistir. Aktif katmanin
kompozisyonu ve dolayisiyla yapisi degistirilmeden elde edilen E; degerlerinin
birbirine yakin ¢ikmasinin beklenen bir sonu¢ oldugu kanaatine varilmistir. Bu nedenle,
aktif katman kalinliginin Eg parametresi lizerinde Onemli bir etkisi olmadig
diisiiniilmustlir. Ayrica, her bir giines hiicresi i¢in gilines pili parametrelert AM 1.5
giines  radyasyonu  altinda  J-V  Olglimleri  kullanilarak  incelenmistir.
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI hiicreleri igin, bu 6l¢iim sonuglar1 kullanilarak agik
devre gerilimi (Vo(), kisa devre akim yogunlugu (/..), maksimum hiicre giicli (Ppaks),
dolum faktorii (FF) ve GDV gibi 6nemli giines hiicresi parametreleri de hesaplanmustir.
Hesaplamalar sonucu %GDV degerlerinin sirasiyla 0,39; 0,53; 0,59; 0,54 ve 0,51
oldugu bulunmustur. Giines hiicrelerinin %FF degerlerinin n degerleri diistiik¢e 32,39
ile 34,09 arasinda arttigi da gézlenmistir. Bu durumda hiicre GDV’ sini etkileyen
parametrelerden birinin de diyot idealite faktoérii n oldugu sonucuna varilmistir.
Verilerin incelenmesi sonucu, en yiiksek GDV’ ye sahip hiicrenin 140 nm P3HT:PCBM
kalinligina sahip hiicre oldugu tespit edilmistir. Calismanin son asamasinda, kontak
kalimliginin hiicre verimine etkisini incelemek i¢in, en yiiksek verime sahip

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI giines hiicreleri, 100 nm kalinliga sahip Al kontak
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ile iiretilmistir. Al kontak kalinliginin artirilmasinin, giines hiicresinin Vo degerini 0,48
V’ tan 0,58 V’ a ve J . degerini 3,70 mA.cm™*’den 5,52 mA.cm™?’ ye ve FF degerini
0,33’ den 0,45’ e, hiicre verimini ise %0,59” dan %1,44’ e yiikselttigi gézlemlenmistir.
Bu sonuglara gore, tiretilen hiicrelerin GDV’ lerinin literatiirdekilerle kiyaslanabilir
degerlerde oldugu gortilmiistiir. Ayn1 zamanda, tiretilen hiicrelerin nispeten diisiik /.. ve
GDV’ye sahip olmalarinin nedeninin ise hiicre lretiminin agik hava kosullarinda
yapilmasinin aktif katman {iretimi asamasinda belirli oranda kirlilige yol agmasi oldugu
diistiniilmiistiir. Ancak, elde edilen nispeten diisiik GDV degerlerine ragmen agik hava
kosullarinda iiretim yapmanin kolaylik ve maliyet acisindan sagladigi avantajlar hesaba
katildiginda, belirli uygulamalar i¢in daha avantajli olabilecegi de vurgulanmistir.
Literatiir ve deney sonuglarindan elde edilen veriler 1s18inda, ticari rakipleri ile rekabet
potansiyeli olacak yiiksek GDV degerlerine sahip ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI
giines hiicreleri tiretilebilmesi i¢in bu calismanin devami niteligi tasiyacak bir ¢alisma

Onerisi sunulmustur.
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