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Doktora Tezi
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INCELENMESI

Ahmet KIRSOY
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Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Muhitdin AHMETOGLU

Bu calismada n-GaAs yariiletkeni ilizerine P3HT poly(3-hexylthiophene), MEH-PPV
poly [2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] iletken polimerleri,
fulleren tiirevi PCBM [6,6]-phenyl-61C-butric acid methyl ester) ve GO (Graphene
oxide) iletken materyalleri kaplanarak Schottky engel diyotlar1 tiretilmistir. Calismada
kullanilan bu iletken organik materyaller (P3HT, MEH-PPV, PCBM, GO), elektronik
diinyasinda Schottky diyotlar, organik ledler, transistorler, biyosensorler, fotosensorler,
fotovoltaik ve giines pili uygulamalar1 gibi ¢ok genis bir kullanim alanma sahiptir.
Uretilen diyotlarin elektriksel karakteristikleri, akim-voltaj (I-V) ve kapasitans-voltaj
(C-V) oOlgiim metotlar1 kullanilarak incelenmistir. Biitiin olglimler oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.  Diyot  parametreleri  ¢esitli  yOntemlerle  hesaplanarak
karsilagtirilmistir. Polimer kullanarak Au/n-GaAs/Au geleneksel Schottky diyodunun
elektriksel 6zelliklerinin kontrol edilebilecegi goriilmiistiir.

Au/n-GaAs/GO/Au diyodunun frekansa bagli C-V ve G/w-V 6lgiimleri oda sicakliginda
10 kHz-1MHz frekans araliginda gerceklestirilmistir. C-V dlgiimlerinden artan voltajla
birlikte her bir frekans i¢in kapasitansin negatif degerler aldig1 gézlenmistir. Literatiirde
bu durum negatif kapasitans (NC) olarak bilinir. NC 6zellikle diisiik frekanslarda daha
dikkat ¢ekici olup, kapasite degerlerinin mutlak degerinin frekansin diismesiyle arttigi
gozlenmistir. Seri direng Rs degerleri de NC’nin gdzlendigi yigilma bolgesinde diisiik
frekanslar icin yliksek olup, frekansin artmasiyla distiigi gozlenmistir. G/w-V
Ol¢timlerinden de dogal olarak seri direncin tersine bu bolge i¢in frekansin artmasiyla
iletkenlik degerlerinin arttig1 gdézlenmistir. Diyodun NC karakteristigi iyonizasyon
nedeniyle Fermi seviyesinin altindaki dolu durumlarda meydana gelen ara yiizey yiik
kaybindan kaynaklandig1 diisiiniilebilir. Ayn1 zamanda NC’ye 06zellikle diistk
frekanslarda meydana gelen polarizasyondaki artig ve yapiya daha fazla tasiyici girisi
atfedilebilir.

Uretilen Au/n-GaAs/GO/Au diyodunun I-V &lgiimlerinden 1s13a duyarli oldugu tespit
edilmis olup bu yapinin fotosensor olarak kullanilabilecegi degerlendirilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Schottky engel diyotlar; seri direng; iletken polimer; P3HT;
MEH-PPV; PCBM, GO, NC.

2015, Xi + 120 sayfa.



ABSTRACT
PhD Thesis

INVESTIGATION OF ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF THE
STRUCTURE FORMED BY COATING CONDUCTIVE POLYMER ONTO GaAs
SEMICONDUCTOR

Ahmet KIRSOY

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Muhitdin AHMETOGLU

In this study, Schottky Barrier Diodes have been fabricated by coating P3HT poly(3-
hexylthiophene), MEH-PPV poly [2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-
phenylenevinylene]| conductive polimers, derivative of fullerene PCBM [6,6]-phenyl-
61C-butric acid methyl ester) and GO (Graphene oxide) conductive materials onto n-
GaAs semiconductor. These organic conductive materials used in the study have a very
broad range of application areas such as Schottky diodes, organic light-emitting-diodes,
transistors, biosensors, photosensors, photovoltaic and solar cells. Electrical
characteristics of the fabricated diodes have been investigated by using the current-
voltage (I-V) and capacitance-voltage (C-V) measurement methods. All measurements
were performed at room temperature. The diode parameters calculated by various
methods were compared. The electrical properties of the conventional Schottky diode
can be controlled by using polymer was observed.

Frequency dependent C-V and G/®-V characteristics of Au/n-GaAs/GO/Au Schottky
diode have been measured in the frequency range from 10 kHz to 1MHz at room
temperature. Negative capacitance values have been observed with the increasing
applied voltage for each frequency from C-V measurements. This is known as negative
capacitance (NC) in the literature. NC is more remarkable especially at low frequencies,
It was observed that the absolute values of capacities increased with the decrease of
frequency. Series resistance values R, in the accumulation region where NCs occurred,
were observed to be high for low frequencies, and they decreased with increasing
frequency. Naturally, contrary to series resistance, it was observed from G/®-V
measurements that the values of G/ increased with increasing frequency in the same
region. The negative capacitance characteristic of the diode can be referred to the loss of
interface charges at occupied states below Fermi level due to impact ionization
processes. It can also be attributed to an increase in the polarization particularly at low
frequencies and the introduction of more carriers in the structure.

The produced Au/n-GaAs/GO/Au diode was determined to be sensitive to light from
[-V measurements and it is evaluated that this structure would be used as photosensor.

Key Words : Schottky barrier diodes; series resistance; conducting polymers;
P3HT; MEH-PPV; PCBM, GO, NC.

2015, xi+120 pages.
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1. GIRIS

Metal-yariiletken yapilar daha ¢ok Schottky bariyer diyot olarak bilinir. Bazen ylizey
bariyer diyot olarak da adlandirilirlar. Metal-yariiletken yapilar bir¢ok elektronik ve
optoelektronik aygitin temel elemanidir. Schottky bariyer diyotlar endiistride sayisiz
uygulama alanma sahiptir. Ozellikle yiiksek frekans kabiliyeti ve dogru beslemde diisiik
kayip voltaj duyarlilig1 kullanim alanini genisletmis ilgi odagi olmustur. Yiiksek frekans
ozelligi nedeniyle mikrodalga karistirici, telekomiinikasyon sistemleri, radar teknolojisi
gibi pek c¢ok alanda kullanilir. Yine dogru beslemde diisiik voltaj kaybi1 o6zelligi
nedeniyle basta diisiik voltaj yiiksek akim gilic kaynaklari olmak {izere gii¢
elektroniginde ¢ok yogun kullanim alanma sahiptir. Lineer olmayan I-V karakteristik
ozelligi nedeniyle varistor, ters beslemde tiiketim bolgesi degisken kapasitans 6zelligi
nedeniyle varaktor olarak kullanilir. Ayrica Schottky bariyer diyotlar giines pili,
fotodedektorler, metal-tabanli-transistor (MESFET) gibi bir¢ok aygitin temel tasini
teskil eder (Kwok 1995, Singh 1995).

Schottky diyotlarin elektriksel karakteristiklerinin temel olarak ara ylizey ozellikleri
tarafindan kontrol edildigi bilinmektedir (Rhoderick ve Williams 1988). Boylece ¢esitli
diyot uygulamalar1 i¢in istenen oOzelliklere sahip diyot tretimi, metal/yariiletken
yapilarda metal ile yariiletken arasina organik tabaka olusturulmasiyla miimkiin
olmaktadir (Sonmezoglu ve ark. 2010, Zeyrek ve ark. 2013). Metal ile yariiletken
arasindaki yalitkan ya da polimer tabakanin varlig1 ara yiizey durumlarini etkiler ve metal-
yariiletken yapilarin elektriksel Ozelliklerini 6nemli Olclide degistirir. Metal-polimer-
yariiletken (MPY) yapilarin elektriksel karakteristiklerinin davraniglar1 metal-yalitkan-
yariiletken (MIS) tipi Schottky engel diyotlarin davranigina benzerdir. MIS yapilarin
elektriksel karakteristikleri ara ylizeysel yalitkan/polimer tabakanin olusumuna, metal ile
yariiletken arasindaki ara yilizey enerji durum yogunlugu dagilimina, seri dirence ve

Schottky engel yiiksekliklerindeki diizensizlige baglidir (Pakma ve ark. 2011).

Son yillarda organik iletken polimer sentezi ve bunlarin metallerle kontak yapilarak
aygit gelistirme calismalarina hiz verilmistir. Konjuge polimerler olarak da bilinen bu
organik yariletken yapilar dogrultucu, elektroliiminesans ve fotovoltaik 6zellik
gostermektedirler. Calisilan iletken polimerlerin bazilar1 polipirol, pirol, tiofen, anilin,

polivinil alkol, poliyanilin, polialkilitiofen, polyofen, polihekziltiofen, poliasetilendir.



Iletken polimerler giiniimiizde bilimsel ¢alismalarda, sarj olabilen pil yapiminda, sensdr
yapimlarinda, diyot, transistor ve mikroelektronik aletlerde olduk¢a yaygm olarak
kullanilmaktadir. iletken polimerlerin kolay sentezlenmesi, diisiik maliyetli ve 6zellikle
dayanikli ve kararli bir yapiya sahip olmalar1 son yillarda bu malzemelere olan ilgiyi
artirmistir. Bu malzemeler endiistrinin ihtiya¢ duydugu saglamlik, hafiflik, esneklik gibi
ozelliklere sahiptir (Bohler ve ark. 1998, Aydogan ve ark. 2005, Kavasoglu ve ark.
2010, Dokme ve ark.2011).

Polimerler metallerle dogrultucu kontak olusturduklarindan, mekanik dayanikliliklar1 ve
kolay temin edilebilmelerinden dolayi, politiofen gibi polimerler giiniimiizde ara yiizey
olarak bir¢ok deneyin ve arastirmanin ilgi merkezi olmaktadir (Aydogan ve ark. 2005,
Dokme ve ark. 2011). Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini
polimerlerin kimyasal ve mekaniksel oOzellikleriyle birlestirerek, metallerle yari

iletkenler arasinda iletkenlige sahip olan polimerlerdir.

Bu ¢aligmanin amaci, farkli polimerler kullanilarak Metal/Polimer/Yariiletken yapisinda
Schottky diyotlar liretmek ve [-V; C-V verilerini kullanarak ¢esitli metotlarla diyotlar1
analiz ederek karakterize etmektir. Calismada P3HT poly(3-hexylthiophene), MEH-
PPV poly [2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] iletken polimerleri,
fulleren tiirevi PCBM [6,6]-phenyl-61C-butric acid methyl ester) ve GO (Graphene
Oxide) iletken materyalleri kullamilmistir. Deneysel dl¢iimlerle elde edilen I-V ve C-V
verileri kullanilarak idealite faktorii (n), engel yiiksekligi (®g) ara ylizey durumlari
(Nss), seri direng (Rs), diflizyon potansiyeli (Vq) ve tiiketim tabakasinin genisligi (Wq)
gibi temel parametreler hesaplanmistir. Boylece diyotlarin elektriksel 6zellikleri elde

edilmistir.

Tez; Giris, Kuramsal Temeller, Materyal ve Yontem, Bulgular ve Tartisma ve Sonug
boliimii olmak iizere bes bolimden meydana gelmektedir. Tezin birinci boliimiinde
tezin amact ikinci boliimiinde bu yapilarla ilgili kuramsal temeller, teorik bilgiler,
iiclincli boliimde diyotlarin hazirlanmasi, deneysel sistemler ve Ol¢limlerin nasil
yapildigi, dordiincii bolimde, I-V ve C-V deneysel verileri kullanilarak yapilan
hesaplamalar ve bu hesaplamalar sonucunda elde edilen diyot parametreleri, grafikler ve
cizelgeler verilmistir. Besinci boliimde ise elde edilen sonuglarin genel degerlendirmesi

yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Metal -Yariiletken (MS) Kontaklar

Metal-yariiletken kontaklar genellikle Schottky-engel diyot olarak bilinir. Bazen de
ylizey-engel-diyot olarak adlandirilir. Bir MS kontagi ayn1 zamanda bir¢ok cihaz i¢in
yararli bir yap1 teskil etmektedir. MS kontagin 6zel bir durumu da omik kontaktir. Omik
kontakta yariiletken asir1 katkilanmistir. Omik kontak tiim yariiletken cihazlar i¢in

gerekli olup ¢ip ylizeyindeki son iletken metal olmak durumundadir.

Metal yariiletken sistemler en eski yariletken cihazlardir. Yariiletken cihaz
uygulamalarmin izlerine 1900’lerin oOncelerinde rastlanir. Yaruletken yiizeyinde
potansiyel engelin olusmasi birbirinden bagimsiz olarak ilk defa Schottky ve Mott
tarafindan 1938’de gergeklestirilmistir. Ilk kabul edilebilir teori Schottky tarafindan
1930’larda gelistirildigi icin metal yariiletken yapilara genellikle adina itafen Schottky
engel diyot denir. Termoiyonik emisyon teorinin formiilasyonu ise 1942’de Bethe
tarafindan ortaya konmustur. Bu teori daha sonra Crowell ve Sze tarafindan 1966’da
gelistirilmistir. Yiizey durumlar1 teorisi 1947°de Bardeen tarafindan gelistirilmis ve

deneysel sonuclar daha 1yi anlagilir hale gelmistir (Kwok 1995).

Metal-yariiletken kontaklarin ideal olmasi i¢in, kontak olarak kullanilan metaller
yeterince yiiksek saflikta ve yariiletken kristallerin yiizeyleri de yeterince temiz
olmalidir. Metal- vyariiletken kontaklar dogrultma o6zelligi olan veya olmayan
kontaklardir. Dogrultma 6zelligi olmayan kontagmn, uygulanan dis gerilimin
polaritesinden bagimsiz olmak iizere, kontak iizerinde voltaj diismesi yok denecek kadar
azdir ve bu tiir kontaklar omik kontak olarak adlandirilir. Burada metal ile yariiletken
arasinda bir potansiyel engeli olusmadig i¢in tasiyicilar metalden yariiletkene ya da

yariiletkenden metale kolaylikla gecerler.

Dogrultma 6zelligi olan kontaklar ise daha ¢ok Shottky diyot ya da dogrultucu kontak
olarak adlandirilir. Metal ile yariiletken arasindaki kontakta iletkenligi saglayan yiik
tastyicilar1 (bosluklar ve elektronlar) metalden yariiletkene ya da yariiletkenden metale

dogru rahatlikla iletiliyorsa bu tiir kontaklara dogrultucu kontaklar denir. Dogrultucu



kontaklarda akim dogru beslem altinda ¢ok iyi iletiliyorken ters beslem altinda koti
veya hi¢ iletilmemektedir. Bir metal ile yariiletken arasindaki kontagin karakteristigi
metal ve yariletkenin i fonksiyonlarma baglidir. @, metalin, ®s yariletkenin is
fonksiyonlar1 olmak tizere kontagin hangi durumda omik hangi durumlarda dogrultucu

davranis gosterecegi Cizelge 2.1.°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Kontak tiirliniin i fonksiyonlarma gore degisimi

Yariiletken tiirii Is fonksiyonlarmin durumu Kontak Tiirti
n-tipi O > D Dogrultucu
n-tipi D < O Omik
p-tipi O > D Omik
p-tipi O < D Dogrultucu

2.1.1. Metal/n-tipi yaniiletken dogrultucu kontak (®s<®mn)

Sekil 2.1 Metal/n-tipi yariiletken kontak, ®,>®s (dogrultucu kontak) i¢in elektron
enerji-band diyagramini gostermektedir. Sekilde gosterilen vakum seviyesi, metalin tam
disindaki sifir kinetik enerjili bir elektronun enerji seviyesi olup Sekil 2.1a’da referans
olarak almmistir. Metalin is fonksiyonu, @, bir elektronu Fermi enerji seviyesinden
vakum seviyesine c¢ikarmak icin gerekli olan minimum enerji miktaridir. ®n is
fonksiyonu, kristal orgiiniin periyodik potansiyeli sebebiyle olusan hacim katkisina ve
ylizeyde olusabilecek dipol tabakasi nedeniyle olusan yiizey katkisina sahiptir.
Yariiletkenin is fonksiyonu @ de benzer sekilde tanimlanir ve degisken bir niceliktir.
Ciinkii yariiletkenin Fermi seviyesi katkilanan verici veya alic1 atomlarin miktarina
bagl olarak degisir. Yariletkende katki miktarma bagli olmayan 6nemli diger bir
parametre ise ys ile gosterilen elektron yakiligidir. Elektron yakinlig: iletkenlik bandi

ile vakum seviyesi arasindaki enerji farkidir.



Metal Yariiletken

I _ﬂ Vakum = oy -
seviyesi \ qQVi=Om-Os
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(a)

Sekil 2.1. Metal/n-tipi yariiletken kontak igin (®, >® ) elektron enerji-band

diyagrami (a) Kontak yapilmadan onceki durum (b) Kontak olusturulduktan sonra
termal denge durumu (Sze S.M. 1981)

Sekil 2.1a’da yariiletken yilizey durumlar1 icermediginden ylizeyin band yapisi
yariiletken govde (bulk) band yapisi ile aynidir yani bandlarda bir biikiilme yoktur.
Sekil 2.1.a’da goriildiigli gibi, metalin is fonksiyonunun n-tipi yariiletkenin is
fonksiyonundan bliyiik olmasi (®n > @) serbest elektron veya serbeste ¢ok yakin olan
elektronlarm sayismin metalde daha az, yariiletkende daha fazla oldugunu gosterir.
Diger bir deyisle, metalin Fermi seviyesi, yariiletkeninkinden daha asagidadir. Sekil
2.1b, kontak yapildiktan sonra dengeye ulasmis durumun enerji-band diyagramini
gostermektedir. Metal n-tipi yariiletkenle kontak edildiginde, metaldeki elektronlardan
daha yiliksek enerjiye sahip olan yariletkenin iletkenlik bandindaki elektronlar,
yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesine esit olana kadar yariletkenden
metale dogru akarlar. FElektronlar bu gecisi yaparken arkalarinda verici olarak
adlandirilan iyonize yiik merkezleri (donorlar) birakirlar. Bu pozitif yiik merkezleri bir
uzay yukii dagilimi olustururlar. Yariiletken tarafindaki elektron sayis1 azalirken metal
tarafindaki elektron sayis1 artar. Metal tarafindaki elektron sayisinin artmasi metalin
Fermi enerji diizeyini degistirmez. Yariiletken tarafindaki elektron sayisinin azalmasi

ise Fermi enerji diizeyinin yariiletken tarafinda asagiya dogru biikiilmesine neden olur.



Bunun sonucu olarak Sekil 2.1.b’de gorildiigii gibi yariiletken igerisine dogru yayilan

potansiyel engeli olusur. Bu potansiyel engelin yariiletken tarafindaki yiiksekligi,

gV, =D, —® 2.1

ile verilir. Burada V;'nin birimi volt olup eklemde olusan potansiyel veya kontak
potansiyel farki olarak bilinir. qV; yariiletkenden metale gidecek olan elektronun sahip
olmas1 gereken enerji yani engel yiiksekligidir. Potansiyel engelinin metal tarafindaki

yiiksekligi ise;

Dy =(P, - x,) (2.2)

ile verilir. ® =y +®, ve ®, =gV +®_ oldugundan,

D, =gV, +®,) (2.3)

elde edilir. Burada @, =(E, — E,)olup, q elektronik yiiktiir. Es. (2.2) birbirlerinden

bagimsiz olarak Schottky ve Mott tarafindan ifade edilmistir (Kwok 1995).

Termal denge halinde, yariiletkenden metale gegen elektronlar metalden yariiletkene
gecen elektronlar ile dengelenir ve net bir akim olusmaz. Metal tarafinda dik olarak
yiikselen potansiyel engeli, yariletken icinde Wp genisligine sahiptir, boylece
yariiletken tarafinda yiiklerden arinmis bir bolge olusur ve bu bolgeye Schottky bolgesi,
engel bolgesi, uzay yiikii bolgesi veya tiikketim bolgesi denir. Bu ara bdlge siga 6zelligi
gosterir ve bir kondansator gibi davranir. Buna Schottky kapasitesi denir. Engel
tabakasinin kalinligi, iyonize olmus vericilerin sayisina ve diflizyon engel yiiksekligine
baghdir. Yariiletkenin tiiketim bolgesi ¢ok az hareketli tagiyici icerdigi igin, bu bdlgenin
direnci metalin ve yariiletkenin nétral kismimnin direnci ile kiyaslandiginda ¢ok
yiiksektir. Bu nedenle uygulanan disg gerilimin nerdeyse tamami bu bélgeye diiser.
Uygulanan dogru veya ters on gerilim voltaji termal denge durumundaki enerji-band
diyagramini degistirir. Bu degisim, tiiketim bolgesine diisen potansiyelin degismesi ve

band biikiilmelerindeki degisiklik nedeniyle olusur.



Sekil 2.2.a’da goriildiigi gibi metal/n-tipi yariiletken kontakta metale pozitif gerilim
uygulandiginda durum diiz beslem olarak tanimlanir ve metal tarafindaki engel
yiiksekligi ayni kalirken yariiletken tarafindaki potansiyel engeli bu bdlgedeki uzay
yiikii yogunlugundan dolay1 azalir. Iletkenlik bandindaki enerji seviyeleri qVr kadar
yiikselmis oldugundan yariiletkenden metale dogru giden elektronlar i¢in potansiyel
engeli qVr kadar alcalir ve yariiletkenden metale elektron gecisi kolaylasir. Kontaktan

gecen akim uygulanan gerilimle iistel olarak artar.

Sekil 2.2 Metal/n-tipi yariiletken dogrultucu kontak i¢in (a) dogru beslem ve (b) ters
beslem altinda enerji-band diyagrami (Sze S.M. 1981)

Sekil 2.2.b’de goriildiigii gibi, kontagin metal tarafina negatif gerilim uygulandiginda bu
durum ters beslem olarak adlandirilir. Engelin yariiletken tarafindaki kismi uygulanan
gerilimle yiikselir. Bu durum elektronlarin gegisini zorlastirir ve yariiletkenden metale
gecen akim azalir. Belirli bir ters beslemden sonra artik yariiletkenden metale elektron
gecisi olmayacagindan dolayr kontaktan gecen akimi sadece metalden yariiletkene
termoiyonik emisyon yoluyla gegen elektronlar olusturur. Engeli gecen elektronlarin
sayist sabit olacagindan akim doyuma ulasir ve sadece doyma akimi gozlenir. Yiizey

durumlarinin olmamas1 durumunda bu doyma akimi ¢ok keskin ve degeri ¢cok diistiktiir.

Metalin is fonksiyonu n-tipi yariiletkenin i fonksiyonundan kii¢iik olmast (®m < ®@s)
durumunda ise, yukarida da bahsedildigi gibi omik kontak olusur. Sekil 2.3.a’da



gorildiigli gibi yariiletkenin Fermi enerji diizeyi metalin Fermi enerji diizeyinden
diistiktiir. Metal/n-tipi yariiletken temasinda elektronlar metalden yariletkene dogru
gecerler ve bu olay denge durumuna ulasilincaya kadar devam eder. Metalden
yariiletkene elektron ge¢mesi sonucu metalin Fermi enerji diizeyi degismez, fakat
yariiletken elektron kazandigindan dolay1 Fermi enerji diizeyi yukar1 dogru kayar. Bu
durumda metalden vyariiletkene gecen elektronlar arkalarinda iyonize merkezler
birakmadiklarindan ve yaruletkene gecen elektronlar da iyonize merkezler gibi
davranmadiklarimdan kontak bolgesinde uzay yiikii olusmaz. Metalden yariiletkene ve

yariiletkenden metale kolayca yiik akis1 olur.

o, ‘
’r L
E.
E Fa
/ .
(a) ®)

Sekil 2.3. (a) Kontak olusmadan, (b) kontak olustuktan sonraki metal/n-tipi yariiletken
kontagin (omik kontak) enerji-band gosterimi

2.1.2. Metal/p-tipi yaniiletken dogrultucu kontak (®s>®mn)

Metal/p-tipi dogrultucu MS kontak yapildiginda, termal denge kuruluncaya, her iki
malzemenin Fermi seviyeleri esit oluncaya kadar, daha yiiksek enerjiye sahip metal
elektronlar1 yariiletken i¢ine akarlar. Sekil 2.4' de goriildiigli gibi p-tipi yariiletkenler
icin elektronlar azinhik tasiyicilaridir ve akim bosluklar tarafindan olusturulur.
Yariiletkenin Fermi seviyesi, metalin Fermi seviyesi ile dengelenmek icin metalden

yariiletkene elektron akigindan dolay1 (®s-®m) kadar yiikselir. Yasak band araligi (E, )

kontak sebebiyle degismedigi i¢in (E,) valans band kenar1 (E,) iletkenlik band



kenarna paralel olarak yukar1 dogru kayacaktir. Yaruletkenin elektron ilgisi de kontak

sebebiyle degismedigi i¢in yariiletkenin vakum seviyesi de, (E ) valans band kenar1 ve

(E,) iletkenlik band kenarina paralel olarak kayacaktwr. Boylece termal dengedeki

metal-yariiletken sistemde, engel yiiksekligini belirlemek icin 6nemli bir nokta olan
gecis bolgesinde vakum seviyesinin yliksek olmasi saglanmis olur. Metal ve yariiletken
malzemelerin Fermi seviyelerinin ayni hizada olmasindan ve tiiketim bdlgesinin ortaya
¢tkmasidan dolay1 bandlarda asagiya dogru bir biikiilme meydana gelir (Sekil 2.4(b)).
Yariiletkene gecen elektronlar, metal-yariiletken ara yiizeyinde metal tarafinda pozitif

yiiklii bir tabaka olustururlar ve yariiletkenin metale bakan sinirinda bosluklarla

birlesirler.
------- g RRUDEEEEEEEE .- --I—------I-... ”""I_,.-'”'-_]i_" T
!. T
1 "
i L ?'5 {Im {I: lll{s
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Sekil 2.4. Metal/p-tip1 yariiletken dogrultucu kontak enerji band diyagrami (a) Kontak
olusmadan 6nce metal ve yariiletkenin enerji-band diyagrami (b) Kontak olustuktan
sonraki termal denge durumu (Sze S.M. 1981)

Uzay yiik bolgesindeki bosluklarin yogunlugu alicilarin yogunluguna gdre nispeten ¢ok
kiigtiktiir ve ihmal edilebilir. Bu sebeple kontagin yariiletken tarafinda alici
yogunluguna bagli Wp genislikli tiiketim tabakasi olusur ve bir potansiyel engeli
meydana gelir. Boylece uzay ylik bolgesi iyonize olmus negatif yiik merkezleri yani

alic1 atomlar ile dolar. Yariiletken tarafindaki bosluklar i¢in olusan bu potansiyel engel



yiiksekligi, Sekil 2.4’de goriildiigi gibi gV, = ®, — @ seklindedir. Metal tarafindaki

engel yiiksekligi ise;

Q,=E,+7,-D, (2.4)
ile verilir. Es. (2.2) ve Es.(2.4)’den yasak enerji araligi Eg;

O, +D, =F, (2.5)

olarak elde edilir.

Sekil 2.5 farkli beslem kosularinda metal/n ve p-tipi yariiletken kontaklarin enerji band
diyagramlarin1 gostermektedir. Metal/n-tip1 yariiletken kontaklara, yariiletken tarafi

metale gore negatif (VZVF) olacak sekilde gerilim uygulandiginda, tiiketim bdlgesinin

genisligi azalir ve Sekil 2.5 b’de gosterildigi gibi termal dengedeki potansiyel engel
yiiksekligi, qVi’den q(Vi-VF)’ye iner. Bu durumda yariiletkenden metale gegecek

elektronlar, azalmis bir engel ile karsilagirlar ve bunun sonucu olarak da yariiletkenden
metale dogru olan elektron akimi termal denge degerine gore artar. Metalden
yariiletkene elektron akimi termal denge degerine goére de§ismez. Ciinkii metalde
herhangi bir gerilim diismesi olmaz ve potansiyel engel yiiksekligi uygulanan
gerilimden etkilenmez. Sonug olarak yariiletken tarafi negatif, metal tarafi pozitif olacak
sekilde kontaga bir potansiyel uygulandigi zaman, yariiletkenden metale dogru net bir
akim olusur. Bu durumda eklemin dogru beslemde oldugu sdylenir. Dogru beslem

akimi, uygulanan VF voltaji ile iistel olarak artar. Ters beslemde kontagin enerji band
diyagrami ise Sekil 2.5.c’de goriilmektedir. Yariiletkene metale gore pozitif (V = -VR)

olacak sekilde bir gerilim uygulandiginda ise tiiketim bolgesindeki potansiyel engel

yiiksekligi qVi’ den q(Vi + VR)’ye artacaktrr. Burada yariiletkenden metale dogru

elektron akimi termal denge durumuna gore azalir. Metalden yariiletkene elektron akimi

ise pratik olarak termal dengedeki akimin aynisi olur. Yariiletkenden metale dogru olan
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akim dogru beslemdeki ile kiyaslandiginda daha kiigliktiir. Boylece kontak tek yonde

akim ileten dogrultucu kontak olur.

n-tipi yariletken p-tipi yariiletken

(b)
N Ee
‘an ,
Ep, —g(Vi+VR)
« = pEp
E V,
A E, VIHVR
F Epn { G(Vi+VR)
Ey q Bp
(€)

Sekil 2.5. Farkli beslem kosullarinda n-tipi ve p-tipi yariiletkenler lizerine metal
dogrultucu kontaklarin enerji band diyagramlar1 (a) Termal denge (b) Dogru beslem (c)
Ters beslem (Sze ve Kwok 2007)
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2.2. Metal/Yaniiletken Kontaklarda Akim -iletim Mekanizmalar

Metal-yariiletken kontaklarda akim iletimi, azinlik tasiyicilarin iletimi sagladigi p-n
eklemlerin aksine ¢cogunluk tasiyicilar tarafindan saglanir. Dogru beslem altinda metal-
yariiletken kontaklarda kullanilan temel akim-iletim mekanizmalar1 asagidaki gibidir

(Rhoderick ve Williams 1988, Sze ve Kwok 2007):

1. Termoiyonik Emisyon Teorisi (TE)
i1. Diflizyon Teorisi
iil. Termoiyonik Emisyon Difiizyon Teorisi (TED)
iv. Kuantum Mekaniksel Tiinelleme (Termoiyonik Alan Emisyonu (TAE), Alan
Emisyonu (AE)
v. Uzay yiik bolgesinde rekombinasyon
vi. Yiiksiiz bolgede rekombinasyon

vii. Bosluk enjeksiyonu

Sekil 2.6’da metal/n-tipi yariiletken yapilarda dogru beslem altinda temel akim-iletim

mekanizmalar1 gdsterilmistir.

=

Ey

Sekil 2.6. Metal/n-tipi yariiletkende dogru beslem altinda 5 temel akim iletim
mekanizmasi: (1) Termoiyonik emisyon (2) Tinelleme (3) Tekrar birlesme, (4)
Elektronlarm diflizyonu (5) Bosluklarin difiizyonu (Sze S.M. 2007)

Bir Schottky kontakta hangi akim iletim kuraminin gegerli oldugunu saptamak ¢ogu

zaman kolay degildir. Akim-iletim mekanizmasi; yilizey durumlari, uygulanan gerilim

ve kontak bolgesinde olusan elektrik alan tarafindan belirlenir. Yiiksek mobiliteye sahip
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Si, GaAs gibi yariiletkenler i¢in akim iletim mekanizmasini agiklamada termoiyonik
emisyon teorisi yeterli olabilir. Ancak diisiik mobiliteye sahip yariiletkenlerde meydana
gelen difiizyon teori ve genel olarak bu iki teorinin sentezi olan termoiyonik- emisyon-

difiizyon teoriyi de ele alacagiz.

2.2.1. Termoiyonik emisyon teorisi (TE)

Termoiyonik emisyon; sicak bir yilizeyden yeterli enerjiye sahip tasiyicilari salmmasi
anlamina gelir. Schottky kontaklarda yeterli termal enerjiyi kazanan tasiyicilarin
potansiyel engel iizerinden yariiletkenden metale veya metalden yariiletkene gegmeleri
termoiyonik emisyon (TE) olayr olarak bilinir. Termoiyonik emisyon metal/n-tipi
yariiletken yapilarda elektron, metal/p-tipi yariiletken yapilarda bosluklar tarafindan
saglanir. TE modeli Bethe tarafindan ortaya konmustur. Bethe’nin MS kontaklarda
akimm cogunluk tasiyicilar tarafindan iletildigini kabul ederek kurdugu termoiyonik
emisyon teorisinin varsayimlari sunlardir (Rhoderick ve Williams 1988, Sze ve Kwok

2007).

a) Engelin yiiksekligi (q®g), kT/q enerji degerinden ¢ok biiyiiktiir.
b) Isisal denge kurulmus olup, net akimin akmasi bu dengeye etki etmez.

c) Engel egiliminin bi¢cimi Onemsiz olup, akim sadece engel yiksekligine
baghdir.
d) Schottky bolgesinde tasiyici ¢arpismalar1 olmamaktadir. Yani tasiyicilarin

ortalama serbest yollar1 Schottky bdlgesinin kalinligindan daha fazladir.

e) Goriintii kuvvetlerinin (image force) etkisi ihmal edilmektedir.

Bu varsayimlardan dolayi, engel deseninin (profilinin) sekli 6nemsizdir ve akim akis1
yalnizca engel yiiksekligine baghdir. Yariletkenden metale dogru olan akim yogunlugu,
engel potansiyelini agmak i¢in yeterli enerjiye sahip elektron dagilimimin enerjisine ve
yonelimine bagl olarak verilir. Yariiletkenden metale dogru olan akim yogunlugu Jsm,
potansiyel engelini gegmeye yetecek kadar enerjiye sahip elektronlarin konsantrasyonu
ve bunlarin hiz1 ile ifade edilir. n(E) enerji dagilim fonksiyonu olarak durum yogunlugu

olmak tizere (Kwok 1995);
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n(E)= 471[2; T/z\/ﬁ exp[_(Ek;TEF)} (2.6)

ile verilir. Burada; £ — E_. iletkenlik bandinin {izerindeki enerjiler olup;
I .
E-E, :Em (vi+v;+vf) (2.7)

ile verilir.

Ifadedeki v;, v; ve v’ elektronun hiz bilesenleridir. Sekil 2.7.’de goriildiigii gibi dogru

beslem altindaki diyotta potansiyel engeli uygulanan gerilime baglidir.

N -
i L i | :m - 'I.'I :
a0 9y ' .

Ep . | EF

- Ep ¥

.. . -tipi yariiletken
n-tipi variiletken n
P! P i)
Ey
(b)
(a)

Sekil 2.7. Termoiyonik emisyon akimi i¢in Schottky bariyer diyot (a) Denge durumu
(b) Dogru beslem altinda

Iletkenlik bandmdanki elektronlardan;

v 2l ) @8)

kosulunu saglayan elektronlar engeli asarak metale dogru akabilirler. ifadede elektronun

sadece x dogrultusundaki hiz bileseni ele alinmistir. Ciinkii v_hiz bileseni ara yiizeye
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dik olup akim dogrultusundaki bilesendir. Diger x ve y bilesenlerinin akima katkis1
yoktur.
Bu durumda yariiletkenden metale dogru olan akim yogunlugu J

s—>m >

0

Jowm= [avn(E)dE (2.9)

s—>m

%m*vf =q (V//yi ¥y )

ile wverilir. Bu ifadenin integrali alinirsa, metal/n-tipi yariiletken kontaklarda

yariiletkenden metale gecen elektronlar i¢in akim denklemi;

drmgm’k’ ), ., -qP, qV,
J = ———— T exp| —— |exp| — 2.10
s ( e ] p[ i v (2.10)

olarak elde edilir. Burada m* tasiyicinin etkin kiitlesi, k Boltzmann sabiti, h ise Planck

sabitidir. Akim yogunlugu ifadesi;

J = AT exp[%) exp(qk—Tf] @.11)

seklinde yazilabilir. Esitlikteki A  Richardson sabiti olup etkin kiitlenin bir
fonksiyonudur. Richardson sabiti asagidaki gibidir:

- drgm’ k>

A PE

(2.12)

Metalden yariiletkene dogru zit yonde elektron akimi ise engel yiiksekliginin ayni
kalmasindan dolay1 uygulanan gerilimden etkilenmez. Yani bu zit yondeki akimi engel
yiiksekligi belirler. Boylece zit yondeki akim yogunlugu denge durumunda (V = 0),
yariiletkenden metale dogru olan akim yogunluguna esittir. Metalden elektrona olan zit

yonlii akim, Es. (2.11) V =0 i¢in diizenlenirse;
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—g®
J  =—A'T?exp| L2 2.13
s p[ T } (2.13)

m—>

olarak elde edilir. Toplam akim yogunlugu ise Es.(2.11) ve Es.(2.13) denklemlerinin

toplanmasiyla;

J, =AT’ exp[]qc—?bj{expiqk—ny —1} (2.14)

olarak elde edilir.

Burada 4 Tzexp(%jterlml, doyum akim yogunlugudur ve J,ile gosterilir.

Boylece toplam akim yogunlugu ifadesi;

J,=J, {exp(qk—l;")—l} (2.15)

seklinde yazilabilir.
2.2.2. Difiizyon teorisi

Diflizyon genel anlamda yiiksek yogunluklu bolgeden diisiik yogunluklu bolgeye madde
gecisidir. Metal-yariiletken yapilar i¢in difiizyonu aralarinda yik yogunluk farki
bulunan bdlgeler arasinda, yogunlugun ¢ok oldugu bolgeden az oldugu bdlgeye dogru
gerceklesen yiikk gecisleri olarak tanimlayabiliriz. Diisiik mobiliteye sahip
yariiletkenlerde akim iletim mekanizmas1 difiizyon teorisi ile aciklanabilir. Schottky
tarafindan tanimlanan diflizyon teorisinin dayandig1 varsayimlar asagidaki gibidir (Sze

ve Kwok 2007):

- Engel yiiksekligi kT den ¢ok biiyiiktiir.

- Tiiketim bolgesindeki elektronlarin carpisma etkisi hesaba katilir.

16



- x = 0 ve x = Wp’deki tastyic1 konsantrasyonlar1 termal denge degerlerine sahiptirler ve
akimdan etkilenmezler.

-Yariiletkendeki safsizlik konsantrasyonu dejenere degildir.
Bu kabuller dogrultusunda tiiketim bolgesindeki akim, bolgesel alan ve yogunluk

farkina bagli oldugundan akim yogunlugu denklemi kullanilir. Akim yogunlugu

denklemi metal/n-tipi yariiletken kontaklar i¢in,
on
J.=J, = q[n(xmeE(x)we a—} (2.16)
X

ile verilir. Burada n(x) elektron yogunlugu, p. elektron mobilitesi, E(x) Schottky
bolgesindeki elektrik alan1 ve D. elektron difiizyon sabitidir. Mobiliteyi diflizyon

katsayisina baglayan ifade;

. _kT (2.17)

ile verilir. Akim yogunlugu ifadesindeki E(x)’1;

oy =)

(2.18)

seklinde yazabiliriz. Es.(2.17) ve (2.18)’1 Es.(2.16)’da yerine yazip, ifadeyi diizenlersek;

J. =¢D (_q"(x)](aV(x)]+@ (2.19)
* ¢ kT Ox Ox

elde edilir. Bu denklemin ¢6ziimiinden difiizyon akimi ifadesi;

J.=J, {exp(ﬂ] - 1} (2.20)
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ile verilir. Burada Jp doyum akim yogunlugu olup,

J, :£qucDe J{MND(V/M —V)} exp[ﬂj (2.21)
kT € kT

N

seklinde ifade edilir. Burada Nc iletkenlik bandindaki etkin tastyict yogunlugu, v,
diflizyon potansiyeli, Np donor yogunlugu, & yaruletkenin dielektrik gecirgenligidir.
Goriildiigti gibi termoiyonik emisyon ve difiizyon teorisinden elde edilen akim
yogunlugu ifadeleri birbirine ¢ok benzemektedir. Bununla birlikte diflizyon teorisinin
doyum akim yogunlugu Jp, uygulanan gerilime bagh olup sicaklik hassasiyeti TE’deki
doyum akim yogunluguna gore daha azdir (Sze ve Kwok 2007).

2.2.3. Termoiyonik emisyon-difiizyon teorisi

Yukarida bahsedilen Termoiyonik Emisyon Teorisi ve Diflizyon Teorisi Crowell ve Sze
tarafindan sentezlenerek Termoiyonik Emisyon Diflizyon Teorisi gelistirilmistir (Sze ve
Kwok 2007). Teori metal-yariiletken ara yiizey kenarmda tamimlanmis olan V;
rekombinasyon hizi lizerine kurulmustur. Metal ile yariiletken govde arasina uygulanan
gerilim, metale dogru bir elektron akisina neden olur. Tastyicilarin bir kism1 optik fonon
geri sagilmalarma bir kism1 da kuantum mekaniksel yansimalara ugradigindan akim
degeri azalir. Sze bunun nedenini rekombinasyon hizindaki azalmaya baglamistir.
Termoiyonik emisyon diflizyon teorisine gore elektronlarin MS ara yiizeyinde optik
fononlarla etkilesmeksizin potansiyel engel lizerinden salinma olasilig1 ve ortalama
iletim katsayis1 degeri goz Oniine alinarak Richardson sabiti (A*), etkin Richardson

sabiti (A**) olarak degisir. Buna gore en genel akim-gerilim (I-V) ifadesi,

J=J, (exp(i—;j - IJ (2.22)

ile verilir. Burada T sicaklik ve Jo doyma akim yogunlugu olup,
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Jy = A**T? exp| ~4%8 2.23
0 p[ T } ( )
seklinde ifade edilir. B engel yliksekliginin sicaklikla degisim katsayist olmak iizere,
*% * ﬁ
A =4 exp|-— 2.24
p( T (2.24)

ile verilir. Eger metal ile yariiletken arasinda yalitkan bir oksit tabakasi (MIS-MOS)
varsa Richardson sabiti oksit tabakasina bagl etkin deger alir ve A** yerine yalitkan

oksit tabakasi nedeniyle Aci alinir.

1/2
A, =A" exp L‘Sm (2.25)
h(2m* )

Burada 6, metal ile yariiletken arasindaki yalitkan oksit tabakanin kalinligi, m* etkin
kiitle, h Planck sabiti,  ise yariiletkenin elektron yakinligidir. Termoiyonik emisyon
teorisine gdre ideal bir Schottky diyotda n = 1°dir. Ideal diyottan sapmalar1 belirlemek

amaciyla bir idealite faktorii, n tanimlanir. Buna gore akim yogunlugu ifadesi:

J= Jo(exp(%] - 1] (2.26)
n

seklini alir. Burada n idealite faktorii 1’den uzaklastikca engel yiiksekliginin voltaja
bagliligi artmaktadir. Idealite faktorii yariiletken ile dengede olan ara yiizey durumlari

(Nss) ve metal yariiletken arasindaki yalitkan oksit tabakasinin kalinligi (6) cinsinden,

n=1+ i[g—s + qNSS} (2.27)
E. | w

1

olarak ifade edilir. Bu denklemde, ikinci terimin artmasi ile ideallikten uzaklasilir. Yani

idealite faktorii, hem yalitkan tabaka kalinliginin artmasiyla hem de ara yiizey
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durumlarinin artmasi ile dogru orantili olacak sekilde artmaktadir. Engel alcalmasi ve
A**’nin alana bagimli olmasi1 nedeniyle gergek Schottky diyotlarinda n idealite faktorii

1<n<1,2 arasinda bir deger alir.

2.2.4. Engel boyunca tiinelleme

Metal-yariiletken yapilarda bir diger akim iletim mekanizmasi da kuantum mekaniksel
tiinellemedir. Tiiketim tabakasmin genisligi donor yogunluguna bagli olup, N;"’ile

orantilidir. Buna gore asir1 katkili yariiletkenlerde tiiketim tabakasi genisligi oldukca s1g
olur. Bu durumda metal-yariiletken kontaklarda tasiyicilar metalden yariiletkene ve
yariiletkenden metale tlinelleme yapabilirler. Sekil 2.8’de metal/n-tipi yariiletken

yapilarda iletim mekanizmalar1 goriilmektedir. Sekil 2.8’de gorildiigii gibi az katkili
yariiletkenler igin (N, <10" cm ™) termoiyonik emisyon (TE) hakim olup termal olarak
yeterince uyarilan elektronlar engeli asarlar. Orta seviyede katkili yariiletkenler i¢in
(10" <N, <10”cm™) termoiyonik alan emisyonu (TAE) baskindir. Tastyicilar yine
termal olarak uyarilir ve engel genisligi tiinelleme olusmasi i¢in yeterince sigdir. Asiri
katkil1 yariiletkenler (N, >10"cm™) igin ise alan emisyonu baskindir. Engel genisligi

iletkenlik bandinin tabanindaki elektronlarin metale tiinelleme yapmasi i¢in yeterince

s1gdir (Schroder 1990).

Diisiik seviyede Np Orta seviyede Np Yiiksek seviyede Np
Termoiyonik Emisyon Termoiyonik /Alan Alan Emisyonu
Emisyonu
(a) (b) (c)

Sekil 2.8. Metal/n-tipi yariiletken kontakta akim iletim mekanizmalarmin katkilama
konsantrasyonuna baglilig1. Elektron akimi oklarla belirtilmistir (Schroder 2006)
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Bu mekanizmalarin olusmasinda donor yogunlugu gibi sicakligin da onemi biiyiiktiir.
Bu durumda termoiyonik emisyon, alan emisyonu ve termoiyonik alan emisyonu
olusma kosullarin1 daha detayli ele alalim. Termoiyonik emisyon akim yogunlugu

denklemi yukarida;

J,=AT?exp 4%, exp KA seklinde elde edilmisti.
kT kT

Ara yiizey direnci p, ohm —cm? olmak iizere;
1

oV

. 2.28
Ly (2.28)

V=0

olarak tanimlanir. FEs.(2.28)’den termoiyonik emisyon akim yogunlugu ifadesi

kullanilarak ara yiizey direnci TE i¢in;

p.(TE) = p, exp(q®, / kT) (2.29)

olarak elde edilir. Burada p,;

p, = AT (2.30)
ile verilir. Termoiyonik alan emisyonu (TAE) i¢in p;;

p,(TAE) =C,p,exp(q®, / E,) (2.31)
ve son olarak alan emisyonu (AE) i¢in p; ise;

p,(AE) =C,p,exp(qP, / Ey) (2.32)

21



seklinde tanimlanabilir. Burada C; ve C;, donor yogunlugu Np, sicaklik T ve engel

yiiksekligi @, ’nin fonksiyonlaridir. E,, enerjisi ise tiinelleme olaymim karakteristik

enerjisi olup tiinellemeyi karakterize eder. E, karakteristik enerjisi;

g, gt [Ny

00 —

¥ 2.33
4n \| K e,m (233)

ile verilir. Ifadedeki etkin kiitle m’, tiinelleme etkin kiitlesidir. Es. (2.31)’deki E,ile Es.

(2.32)’deki E,, arasindaki iliski;
E,=E, coth(E,, /kT) (2.34)

olarak verilir. Es. (2.33) ile verilen £, ifadesi Es.(2.32)’de yerine yazilirsa;

p:(AE) = C,p, exp((qP p)(—, ) (2.35)

4 |K egm
qh Np

elde edilir. Bu ifadeyi C; bir diger sabit olmak iizere;

p.(AE) = C,p, explC, /N, ) (2.36)
olarak yazabiliriz. Es. (2.36) nin logaritmasi alinirsa;

1

log[p, (4E)]~ T (237)

elde edilir. Gortiliiyor ki ara ylizey direnci donor yogunluguna oldukca baghdir. Donor

yogunlugu Np ne kadar yliksekse ara ylizey direnci de o kadar diisiik olacaktir.
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kT/E,, oran1 TE, TAE ve AE mekanizmalarini belirleyici bir orandir. Hafif¢e katkili
yariiletkenler i¢in k7/Ey, >>1 olur ve bu durumda termoiyonik emisyon baskindir.
Asir1 katkili yariiletkenler i¢in 7'/ E, <<lolur ve bu durumda da tiinelleme baskindir.
kT/E,, =1durumunda ise termoiyonik emisyon ile alan emisyonunun kombinasyonu

olan termoiyonik alan emisyonu hakimdir (Schroder 1990).

Sekil 2.9°da akim iletim mekanizmalar1 goriilmektedir. (1)Termoiyonik emisyon (TE),
(2) fermi seviyesi yakiinda alan emisyonu (AE) (tiinelleme), (3) termoiyonik emisyon
ile alan emisyonu arasindaki enerjilerde termoiyonik alan emisyonu (TAE)

gerceklesmektedir.

(a) (b) Ec

Sekil 2.9. Metal/n-tipi dejenere yariiletken kontak i¢cin TE, AE, TAE. (a) Dogru beslem
(b) Ters beslem. TE: Termoiyonik Emisyon. TAE: Termoiyonik Alan Emisyonu AE:
Alan emisyonu (Sze ve Kwok 2007)

2.2.5. Ty etkili akim iletimi

Idealite faktdriiniin 1°den bilyiik olmas1 hayali kuvvet ya da ara yiizey durumlarindan
ortaya c¢ikiyorsa n sicakliktan bagimsiz olmalidir. Fakat n’in 1’den biiyiik olmas1 eger
termoiyonik alan emisyonundan veya tiiketim bdlgesindeki rekombinasyon
akimlarindan kaynaklaniyorsa, idealite faktorii n sicakliga bagldwr. To etkili J-V

karakteristigi,
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k(T +T,) k(T +T,)

J=A**Tzexp{— 995 Hexp{ qv }1} (2.38)

seklinde ifade edilir (Sharma 1984, Rhoderick ve Williams 1988). Burada Ty genis bir
sicaklik araliginda sicaklik ve voltajdan bagimsiz olan sabit bir parametredir. n’in
sicakliga baglilig1 deneysel olarak n = 1+To/T olarak ifade edilir. Voltajin fonksiyonu
olarak degisik akim-iletim mekanizmalar1 Sekil 2.10°da goriildiigii gibi olabilir. 1, 2, 3
egrileri, TE teorisinin baskin oldugu mekanizmalar: belirtir. Bunlar n = 1, n>1 ve To
etkili durumlarina karsilik gelir. 4 nolu egri TAE iletim mekanizmalarinin etkin oldugu,
5 nolu egri ise AE iletim mekanizmalarmin etkin oldugu durumlar1 gosterir (Sharma

1984).

I I I
30 -
~ 20 -
=
E
4
(o=
= 0 1 TE(n=1)
< 2 TE(n>1)
3 TE(Ty etkili)
4 TAE
5 AE
0 1 [
0 10 20 30

kT/q(mV)

Sekil 2.10. Farkli akim iletim mekanizmalarmi belirtmek i¢in nkT/q-kT/q grafigi
(Sharma 1984)

2.3. Metal/Yaniletken Schottky Diyotlarin Engel Kapasitesi

Metal yariiletken dogrultucu kontaklarda yiik tasiyicilarinin metal-yariiletken ara
ylizeyindeki dagilimi sonucu yiiksek direngli bir tiikketim tabakasi olusur. Tiiketim
tabakas1 genisligi (Wp) uygulanan dis gerilimle degisir. Bu tiir bir MS kontak bir

kondansatdre benzer ve ara bolgede bir kapasitans olusur. Bu ara bolgede sinir sartlar
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kullanilarak Poisson denkleminin ¢6ziilmesiyle engel yiiksekligi ve kapasitans
bulunabilir. Dogrultucu bir metal yariiletken kontakta ¢oziim kolaylig1 agisindan akimin

bir dogrultuda gectigi kabul edilerek potansiyel dagilima,

Oy (x) __ p(x) (2.39)
ox’ &g, '

olarak ifade edilir (Schroder 1990, Sze and Kwok 2007).

Ax)
ot

d

”
L

W (x) 4
(Va-V)

L

W SRR S

M‘r

(a) (b)
Sekil 2.11. Engel genisligi d olan metal/n-tipi yariiletken kontakta (a) y (x)potansiyel
fonksiyonunun x’e gore degisimi, (b) p(x)uzay yiikk yogunlugu fonksiyonunun x’e gore

degisimi

Sekil 2.11°e gore sinir sartlarmi yazarsak;

x=0'da =0
Vo (2.40a)
x=d'de Wi, =W, V) (2.40b)
x>d icin % -0 (2.40c)
X

olur. p(x) uzay yiikii yogunlugunun verici (Nq) ve iletim bandindaki elektron

yogunlugu (n) farkina esit oldugu diistiniiliirse;
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p(x)=q(N, —n) (2.41)

esitligi yazilabilir. p(x) igin sinir sartlarini Sekil 2.11°1 dikkate alarak yazarsak;

0<x<d'de p(x)=gN, elV,=V)>>kT ise, (2.42a)

x>d'de p(x)=0=¢q(N,-n)=0 = n=N, (2.42b)

elde edilir. p(x)=¢N, ifadesi vericilerin tamammm oda sicakliginda iyonlastigi

anlamina gelir. 0 < x < d bolgesindeki elektrik alani, Es.(2.42a)’y1 Es.(2.39)’da yerine
yazarak asagidaki gibi elde edebiliriz:

O’y (x) __gN, (2.43a)
ox’ &g, '
E()=2¢0 __aNa g (2.43b)
ox &g,

seklinde elde edilir. (2.43b) ifadesinin de integrali alinirsa, metal/n-tipi yariiletken yap1

i¢in potansiyel ifadest;

y(x) = —%(lxz —xdj (2.44)
ggy \2

olarak elde edilir.

Es.(2.40b) sinir sartindan x=d = w(x)=V,—-V ifadesi Es.(2.44)’de yerine

yazilirsa; Schottky bolgesi genisligi d;

V,—V= —ﬂ[ldz —dzj (2.45a)
ggy \2
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V,-V= (2.45b)

2¢¢g, &g,
2
V,-V= VAFC (2.45¢)
2¢e¢g,

2

d=W,= |20y, -v) (2.46)
gN,

olarak elde edilir. Esitlikten goriildiigii gibi Schottky engel genisligi N¢'? ile dogru
orantilidir. Dolayisiyla Schottky engel genisligi safsizlik yogunlugu ile degistirilebilir.

Tiiketim tabakasindaki uzay yiikii,

Q=¢gN W, (2.47)

ile verilir. Es.(2.46), Es.(2.47)’de yerine yazilirsa;

O =2eg,gN,(V, - V) (2.48)

elde edilir. Kapasite degeri ise;

_4d0
c="" (2.49)

olduguna gore;

cobs _ | 98N, (2.50)
Wd 2(Vd _V)
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olarak elde edilir. Es.(2.50)’den Schottky kapasitesinin diiz beslemde uygulanan
gerilimle arttig1, ters beslemde azaldigi ise goriilmektedir. Schottky kapasitesi belirli bir

ters beslem geriliminden sonra;

c="20 (2.51)

geometrik kapasite degerine ulasir. Es.(2.50);

L _ 2(Vd _V)

= 2.52a
C*> qeg,N, ( )
veya
die?) 2 2.52b)
dv qee, N,

olarak yazilabilir. Es.(2.52b)’den donor yogunlugu ifadesi,

2 ( dv
N, = 2.53
T gee, (dil/Cz i] (2:33)

olarak elde edilir. Nq sabit olmak kosuluyla, Es.(2.52a)’ya gore 1/C? *nin V’ye kars1
cizilen grafigi dogrusaldir ve egiminden Ng ’yi bulabiliriz. Eger Ng sabit degilse,

Es.(2.52b) ifadesinden degisen kapasiteye bagl olarak katki egilimini belirleyebiliriz.
2.4. Metal/Yahtkan/Yaniiletken (MIS) Yapilar

Metal/yariiletken arasinda bazen kendiliginden, bazen de deneysel caligmalarla yalitkan
bir tabaka olusur. Bu yapilar metal/yalitkan/yariiletken (MIS) yapilar olarak adlandirilir.

Bu yapilar yariiletken ylizeylerini, diger bir deyimle yiizey durumlarmi incelemek i¢in

cok daha kullanighdir. Tiim yariiletken aygitlarin kararlilik ve giivenilirliklerine yonelik
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cogu pratik problem aygit yiizey kosullar1 ile yakindan ilgilidir. MIS yapilarin
yardimiyla yiizey kosullar1 fiziginin anlagilmasi aygit uygulamalarinda biliyiilk 6nem

tasimaktadir.

MIS yapilar yariiletken bir alt tabaka, bu alt tabakaya kontak yapilmis bir omik kontak,
yariiletken iizerinde bir yalitkan tabaka ve onun da iizerinde yer alan bir metal
kontaktan olusur. Metal-yalitkan-yariiletken (MIS) yap1 Sekil 2.12°de gosterilmistir.
Burada d yalitkan tabakanin kalinligi, V ise metal {izerine uygulanan voltajdir. N tipi
yariiletken icin metal kisim omik kontaga gore pozitif oldugu zaman dogru beslem,

metal kistm omik kontaga gore negatif oldugunda ise ters beslem olusur.

v Metal

Yalitkan

ld % Z

Yariiletken

Omik kontak

Sekil 2.12. Metal-yalitkan-yariiletken (MIS) yap1

Ideal bir MIS yapiya voltaj uygulanmadan dnceki enerji band diyagrami n-tipi ve p-tipi

yariiletkenler i¢in Sekil 2.13’de goriilmektedir.
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Y Vakum seviyesi t _Vakum seviyesi

qxi qax;
i T
qx s
99 9Pn ‘
Ej2 <
R T T E i
//W FF EF L NI e Q_Wﬁip “*gee - _E
19 %gn i W T 7 E‘:,
L e Ey ;
d — i —— —
Metal Yalhitkan n-tipi Yariiletken Metal  Yalhitkan p-tipi Yariiletken
(a) (b)

Sekil 2.13. Ideal bir MIS yapinin denge durumunda (V = 0) enerji band diyagrami (a) n-
tipi yariiletken (b) p-tipi yariiletken

Burada;

@, : Metalin is fonksiyonu
¥ : Yariiletkenin elektron yakinlhigi
;. Yalitkanin elektron yakimlig:

Ey: Valans (degerlik) band1 enerji seviyesi
E.: Iletkenlik band1 enerji seviyesi
Er : Fermi enerji seviyesi

E; : Saf fermi enerji seviyesi : (Ec — Ey)/2
olarak tanimlanir. ideal bir MIS yap1 asagidaki gibi tanimlanir (Sze and Kwok 2007):

e Herhangi bir beslem altinda yariiletkende ve yalitkana bitisik metal yiizeyinde
yiikler mevcut olabilir fakat esit ve zit isaretlidir. Ara yiizey tuzaklar1 ve her tiir

okside yiik bulunmaz.

e Herhangi bir dc beslem altinda yalitkan ig¢inden hicbir akim geg¢mez ve

yalitkanin direnci sonsuzdur.
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Ayrica denge durumunda metalin ig fonksiyonu ¢, yariiletkenin is fonksiyonu ¢,

arasindaki farkin (gbms = 0) oldugu kabul edilir. Bu kabuller dogrultusunda ve Sekil 2.13

yardimiyla asagidaki esitlikleri,

E

b =9, —(x o —wgn] =, ~(1+9,)=0 (n-tipi yariiletken igin) (2.54a)

E E
A, =9, —(;{ +2—; +(//Bp] =¢, —(;{ +7g—¢p] = 0 (p-tipi yariiletken i¢in) (2.54b)

seklinde ifade edebiliriz. Burada E yariiletkenin yasak enerji araligi, v ,, v ,,.9,,9,
fermi potansiyelleridir. y,ve v, fermi enerji seviyesi ile baslangictaki enerji seviyesi

(Ei) arasindaki enerji farki; ¢,ve ¢ ise fermi enerji seviyesi ile band kenari arasindaki

enerji farki olarak tanimlanir.

Ideal bir MIS yapiya pozitif veya negatif voltaj uygulandiginda temel olarak 3 durum
meydana gelebilir. Bunlar yigilma (accumulation), tiiketim (depletion) ve tersinim
(inversion) durumlaridir (Sekil 2.14.). Sekil 2.14°de lstte yer alan p-tipi yariiletken
iceren yapt géz Oniine alinarak bu 3 durumu agiklayalim. Benzer durumlar n-tipi

yariiletken i¢in de elde edilebilir.
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— A

,,,,,,,,,
......

(a) (b) (c)

Sekil 2.14. V#0 durumunda ideal MIS diyodun enerji-band diyagrami (a) yigilma
(accumulation) (b) tiiketim (depletion) (c) tersinim (inversion) durumlari (Sze ve Kwok 2007)

2.4.1. Yigilma (accumulation)

Metal/yalitkan/p-tipi yariiletken (MIS) yapisinin metal elektroduna negatif gerilim
(V < 0) uygulandig1 zaman, bu gerilimden dolay1 olusan elektrik alan yariiletkenin
cogunluk yiik tasiyicist olan bosluklar1 yariiletken ara yiizeyine dogru ¢ekecektir (Sekil
2.14.a). ideal bir diyotta yiik akis1 olmadig1 zaman Fermi enerji seviyesi yariiletkende
sabit kalir. Tastyic1 yogunlugu iistel olarak enerji farkia ( Er — Ev ) bagl oldugundan,
band biikiilmesi yariiletken yiizeyinin yakininda cogunluk tasiyici olan bosluklarin
yigilmasina sebep olur. Degerlik bandinin yariiletken ara yiizeyinde Fermi seviyesine
yaklastig1, iletkenlik bandinin da buna bagli olarak yukar1 dogru biikiildiigii bu duruma,

cogunluk yiik tasiyicilarin ara ylizeyde birikmelerinden dolay1 "yi1gilma" adi verilir. Bu

durumda ara yiizeyde biriken yiikiin yiizey yiikii olmasi sebebiyle Cg. — o dolayisiyla

C=C,,olur.
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2.4.2. Tiiketim (depletion)

Metal/yalitkan/p-tipi yariiletken (MIS) yapisinin metal elektroduna kiigiik bir pozitif
gerilim ( V > 0 ) uygulandig1 zaman yalitkan i¢inde olusan elektrik alan yariiletken ara
ylizeyindeki bosluklar1 yiizeyden uzaklastirr. Bu durumda yariiletken yiizeyindeki
bosluk yogunlugu, yariiletkenin i¢ kisimlarindaki bosluk yogunlugundan kiigiik olmaya
baslar ve bandlar asagiya dogru biikiiliir. iletkenlik bandmin yariiletken yiizeyine yakin
bolgelerinde, elektronlar toplanmaya baslar. Yariiletken yiizeyinde, uygulanan gerilimle
degisen W genisliginde bir bolgede, bosluklarin azaldigi bir tiikketim bolgesi olusur.
Bosluklarin azaldigi bu bolgeye tiiketim bolgesi, bu olaya da "tiiketim" olay1 denir

(Sekil 2.14.b).

2.4.3. Tersinim (inversion)

Metal/yalitkan/p-tipi yariiletken (MIS) yapisinin metal elektroduna daha biiyiik bir
pozitif gerilim (V >> 0) uygulandig1 zaman bandlar asag1 dogru biikiiliir. Saf durumdaki
enerji seviyesi ( E; ), Fermi enerji seviyesinin altina geger. Bu durumda yariiletken
ylizeyinde azmlik tasiyicilar olan elektronlar daha da artmaya baslar. Elektron
yogunlugu bosluk yogunlugundan biiylik olur. Bu asamadan sonra p-tipi yariiletken
ylizeyi n-tipi yariiletken gibi davranir. Bu olay, yariiletken yiizeyinin tersinimi olarak
adlandirilir. Sekil 2.14.c'de enerji-band durumu gosterilmistir. Bu durumda MIS
kapasitesini, elektron yogunlugunun uygulanan gerilimin ac sinyalini takip edebilme
yetenegi belirler. Elektron yogunlugu ac sinyalini kiiciik frekanslarda takip edebilir ve
buna bagl olarak kapasite artan gerilimle yalitkan kapasite degerine ulasir. Ara
frekanslarda daha yavas takip edebilir, dolayisiyla frekansin degerine baglh olarak ara
frekans egrileri goriiliir. Yiiksek frekanslarda ise takip edemez. Sabit yiik uzay yiikii gibi
etki eder ve kapasite Cmin 'da kalir. Yiksek frekansta eger gerilim ani olarak
degistirilirse, azinlik tasiyicilarin yeniden-birlesme (rekombinasyon) hizina bagl olarak
tersinim yiikii daha ge¢ birikir. Bu da egrinin Cuin 'un altinda degerler almasma sebep

olur.
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2.5. iletken Polimerler

Organik materyaller genel olarak kiigiik molekiillii organik materyaller ve biiyiik
molekiillii organik materyaller olarak smiflandirilabilir. Kiiciik molekiillii organik
materyaller her molekiilii sadece tekrar eden birkag¢ birim veya mer igeren yapilar olup
oligomer olarak adlandirilirlar. Biiyiikk molekiillii organik materyaller ise her bir
molekiilii tekrar eden ¢ok sayida mer igeren yapilardir. Bu yapilar da polimer olarak

adlandirilir. Tipik bir polimer molekiilii yiizlerce hatta binlerce mer igerir (Kitai 2011).

Polimer, monomer denen kii¢iik molekiillii yapilarin polimerizasyon tepkimesi sonucu
yan yana gelerek olusturduklar1 biiyilk mol kiitleli, uzun zincirli yapilara denir.
Poimerler metallerle kiyaslandiginda, polimerlerin genellikle metallerden daha hafif ve
ucuz oldugu, kolay sekil alabildigi fakat iletken olmadiklar1 goze carpmaktadir.
Metallerin ise zor islenebilen, agir, pahali olmalarinin aksine iletkenlikleri yiiksek
maddeler olduklar1 bilinmektedir. Polimerler ile metallerin iistiin 6zellikleri bir araya
getirilerek iletkenlik 6zelligi tasiyan polimerlerin elde edilmesi miimkiin olmustur. Bu

amagla hazirlanan polimerler, iletken polimerler olarak isimlendirilmistir (Aydin 2012).

Iletken polimerlerle ilgili ¢alismalar 1950’lerde baslamus, bu yapilarin elektronik
materyal olarak ele alnmasi 1970’lerden itibaren olmustur. Iletkenlik konusunda en
onemli adim 1979°da Diaz’mm pirolii elektrokimyasal yontemle yiikseltgeyerek
polipirolii tiretmesiyle atilmistir. Polipirol anot {izerinde iiretilebilmis ve giiclii bir film
olarak yiizeyden cikarildiginda iletkenligi 100 S/cm’ye ulasabilmistir (Aydin 2012).
Gilinlimiizde 1se elektronik aygit iiretimi i¢in gerekli temel 6zelliklere sahip bu yapilar

organik yariiletkenler ailesini olusturmaktadirlar (Kitai 2011).

Iletken polimerler iistiin 6zelliklere sahip molekiillerdir. Bu agidan ¢ok cesitli kullanim
alanlarinda ihtiya¢ duyulan malzemelerdir. Polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran,
poli(N-vinil karbazol) gibi ¢ok sayida polimer iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 bazilari
toz, siispansiyon, film veya levhalar halinde tiretilip yari iletken ¢ipler, entegre devreler,
hafif pil bilesenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve paketleme

malzemelerinin yapiminda siklikla kullanilirlar. Ayrica transistor, diyot, diiz televizyon
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ekrant ve giines 15181 paneli tiirii malzemelerin yapiminda da uygundurlar. Tek bir
olumsuz nokta ise iletken polimerlerin erimez ve ¢6zlinmez oluslari, istenilen amaca

yonelik olarak sekillendirilememeleridir (Sacak 2004).

Bu materyallerin 6zelliklerini anlamak i¢in molekiiler yapilarina bakmak ve elektron ve
bosluklar i¢in hem enerji seviyelerinin orijinini anlamak hem de iletim mekanizmalarini
anlamak gerekir. Bu yapilar1 belirgin 6zelliklerini vurgulamak i¢in inorganik
materyallerle karsilastiracagiz. iletken polimerleri yariiletken aygitlarda kullanmak igin

ozelliklerini ortaya koymamiz gereklidir.

Iletken polimerlerde elektronik iletkenlik kuramsal yaklasimlardan biri olan band

kuramu ile agiklanmaktadir. Bunun i¢in dncelikle band kuramini ele alalim.

2.5.1. Band teorisi

Elektronik iletkenligin agiklanmasina yonelik kuramlardan birisi olan band teorisi ile
iletken, yalitkan ve yariiletken polimerlerde elektronik iletimin mekanizmasi

aciklanmaktadir (Sacak 2004).

Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir
bilesigin (Hz2), bag yapmadan onceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji diizeyleri

Sekil 2.15°de goriilmektedir.

etk enlik

antibag —_— band:
% ' band esE

ayri atomlar —t— bag

bag 1 e
L
iki atomly _‘T iri molekil
molekil
orta bisilklilte
moleloil

Sekil 2.15. Farkli biiyiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklar1
enerji dlizeyleri (Sagak 2004)
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Bag olusumu swrasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir (antibag
orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 151k etkisiyle yeterli enerjiyi alarak
daha yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine c¢ikabilirler. Daha karmasik molekiiller
(birden fazla elektronu olan molekiiller) arasinda bag olusumu da aymi sekilde
aciklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik yapisina yeni
bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir. Bu durum, Sekil 2.15°de orta biiyiikliikteki bir
molekiil i¢in gosterilmistir. Molekiil biiyiikliigii arttikga bag orbitallerinin sayis1 artar ve
orbital enerji diizeyleri arasindaki fark azalir. Neticede birbirinden net ayrilmig enerji
diizeyleri yerine stirekli goriiniimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda, bag band1 veya
degerlik bandi denir. Bag bandi icerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini
degistirerek band igerisinde hareket edebilirler. Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki
araliga band esigi (veya band araligi), bu araligin gecilmesi i¢cin gerekli enerjiye ise
band esik enerjisi adi verilir. Maddelerin yalitkan, yariiletken ve iletken seklinde
elektriksel iletkenlikleri agisindan gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biytkligi

onemlidir (Sacak 2004).

Bag band1 enerji diizeyleri tamamen elektronlarla dolu oldugunda elektronlarin bir yone
akimin1 saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 151k uyarisiyla serbest elektronlar
olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinmn en iist diizeyindeki elektronlar,
band esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine yerlesirler.
Yalitkanlarda band esigi bu gegise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel
polimerlerin gogu benzer davrams gosterdikleri i¢in yalitkandirlar. Iletken polimerlerde
ise band esigi yariiletkenlere benzer olarak metaller ile yalitkanlar arasindaki degerlere

sahiptir.

Band yapisin1 ortaya koyduktan sonra polietilen ve poliasetilen 6rnek polimerleri
iizerinde band olusumunu aciklayalim. Geleneksel polimerler doymus yapilardan
olusmustur. Karbon zincirindeki karbon atomlarmin valans elektronlar1 tamamen
kullanilmis olup her bir karbon atomu zincirdeki diger karbon atomuna bagl
durumdadir. Bu sekilde doymus polimer yapiya en basit dérnek polietileni verebiliriz.

Polietilen yalitkan bir polimerdir. Sekil 2.16’da polietilenin molekiiler yapis1
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goriilmektedir. Polietilende bir karbon atomu alt1 elektrona sahiptir ve enerji durumlari
1s?2s?2p? seklinde doludur. Bu yap1 inorganik elmas yapidir, ancak polietilen igin de
uygundur. Karbon atomlarinin bag simetrisi tetrahedral yapiya ¢ok yakindir ve bag acis1

yaklagik 109°°dir. Si yap1 da ilging olarak bu tetrahedral yapiya benzerlik gosterir.

H H H H H H H H
\ / \ / \/ N/
C C C C
NN/ N N/ N
C C C C
I\ I\ I\ I\
H H H H H H H H

Sekil 2.16. Polietilenin molekiiler yapisi. Her karbon atomu en yakin dort komsusu ile
bag yapmis durumda (Kitai 2011)

En basit iletken polimer yapiya ise poliasetileni 6rnek olarak verebiliriz. Bu yap1 Sekil
2.17°de goriilmektedir. Bu polimerde sp’pz olarak ifade edilen ii¢ en yakin komsu
hibrid orbitali mevcuttur. Bu hibritlesmede n elektronu olarak adlandirilan yalniz tek bir
elektron ile diger ii¢ elektron vardir. Bu diger ii¢ elektron en yakin komsusu ii¢
elektronla birlikte bag olusumuna katilirken m elektronu ise serbest kalarak sarkar. m

elektronu delokalize durumdadir. Polimerin bu sekildeki bag olusumuna konjuge denir.

H H H H
| | I I

C C C C
NN SN SN SN

I I | I
H H H H

Sekil.2.17. Konjuge yapiya sahip en basit molekiil poliasetilen (Kitai 2011)

Zincir boyunca karbon atomu kadar ¢ok sayida m elektronu meydana gelir. Zincirdeki
her bir atomun m elektronu biitiin diger n elektronlar1 ile etkileserek enerji bandini
olusturur. Bu bandlara genel olarak m-alt bandlar1 denir. Ayn1 zamanda m-alt bandlar1

delokalize olmus & elektronlar1 icerdiginden elektriksel iletkenligi artirir. w elektronlar:
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Pauli disarlama ilkesine gore enerji seviyelerini doldurarak enerji bandlarin1 meydana

getirirler.

Boyle bir konjuge yapiy1 n elektronlarinin varliginda bir periyodik potansiyel olarak da
ele alabiliriz. Boylece Kronig-Penny modeliyle enerji bandlarimi ve olusan yasak enerji
araligimi agiklayabiliriz. Kronig-Penny modelinde tanimlanan periyodik potansiyeldeki
bir periyot polimer zincirindeki 1 mer i¢in olusan periyodik potansiyele karsilik gelir.

Sekil 2.18’de birka¢ molekiil iceren polimerin band diyagrami goriilmektedir.

n* sub-band (empty)
£y
n sub-band (filled)

Filled orbitals

Sekil 2.18. Birka¢ yakin organik molekiilde enerji seviyeleri ve bandlar1 (Kitai 2011)

Sekil 2.18°de gortldiigii gibi molekiil i¢i baglar kiiciik potansiyel enerji bariyerlerine,
molekiiller arasi1 baglar ise biiyiik potansiyel enerji bariyerlerine neden olmaktadir.
Molekiil i¢i baglar normal olarak kovalent veya konjuge baglardir. Molekiiller arasi
baglar ise Wan Der Waals baglarindan zayiftir. Temel band teorisi molekiiller hem de
inorganik materyaller icin de uygundur ve periyodisite Kroning —Penny modeli ile
aciklanir. Konjuge sistemler de benzer olarak basit¢e konjugasyon boyunca tek boyutlu
kutuda elektron smirlandirilmis olarak ele alabilir. w-alt bandinda yer alan elektronlar
iletken polimerin elektriksel dogasini belirler. Sekil 2.18’de goriilen m-alt bandinda en
yiiksek dolu molekiiler orbitale (HOMO), n*-alt bandinda da en diisiik bos molekiiler
orbitale ise (LUMO) denir. m-alt bandindaki (HOMO) ile ©* alt bandindaki (LUMO)

seviyesi arasindaki enerji farkina yasak enerji aralig1 denir (Kitai 2011).
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Yariletken 6zellik gosteren ¢ok sayida iletken polimer vardir. Bunlardan bazilar1 Sekil
2.19°da goriilmektedir. Sekil 2.19°da poliasetilen disinda tiim molekiillerin halkali
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Her halka bes veya alt1 atom igerir. En basit halkali
yap1 benzen halkas1 olup her bir benzen halkas1 alt1 karbon atomu ve alt1 da delokalize
olmus 7 elektronu icerir. Grafit de yap1 tasi olarak benzen halkasina sahip bir materyal
olup iletkendir. Bu yiizden iletken polimerler arasinda halkali yapiya sahip olanlarin

iletkenlik anlamimda 6nemli bir yeri vardir.

Polyacetylene /(/E\S/);,
(PA)

Polythiophene -
miophene {3y,

Poly(3-alkyl) R
thiophene m
(P3AT) S7 /n

(R-methyl, butyl, etc.)
Polypyrrole 7\
(PPy) /@;

Poly
isothianaphthene /AR
(PITN) s7 Tn
/TN

Poly ethylene
dioxythiophene o\
(PEDOT) S /n

Alkoxy-substituted
poly para-phenylene vinylene
(MEH-PPV) S

H

Poly para-phenylene
vinylene
(PPV)

Poly(2,5-dialkoxy)
paraphenylene
vinylene
(derivative of MEH-PPV)

Poly para-phenylene
(PPP)

Ladder-type
polyparaphenylene
(LPPP)

Polyparaphenylene {_@ s
sulphide "

(PPS)
Polyheptadiyne ~
(PHT) n

Poly(3-hexyl) thiophene
(P3HT) 7\
S n

H
Polyaniline (PANT) —(—@—L—@— —@— —©—L—)'-'

QO

Polyfluorene (PFO)

Sekil 2.19. Iyi bilinen bazi iletken polimerlerin molekiiler yapis1 (Kitai 2011)
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Bir polimerin makroskobik elektriksel iletkenligi hem molekiil ici iletkenlige hem de
molekiiller aras1 yiikk transferi kabiliyetine baghdir. Molekiiller arasi iletkenlik
molekiillerin birbirine yakinligina ve birbirileri ile olan yonelimlerine gii¢lii bir sekilde
baghdir. Kristal polimerler genellikle siki paketlenmis yapilardir. Bununla birlikte
amorf veya kristal fazda olabilirler. Tipik organik yariiletkenlerin tasiyici mobilite
degerleri 107 cm?V-!sT ile 1 cm?V-!s degerleri arasinda degiskenlik gdsterir. Bununla
birlikte bu degerler mobilitesi 10° cm?>V-!s! olan inorganik Si gibi bir yariiletkenden

oldukga diistiktiir.

Iletken polimerlerin sicaklik — iletkenlik iligkisi yariiletken yapilara benzerlik
gostermektedir. Sicakligin degismesiyle birlikte termal etkiyle iletkenlik bandina gegen
elektronlarin sayis1 degisir. Sonu¢ olarak yalitkan ve yariiletkenlerin elektriksel
iletkenligi sicaklik ile artar, tam tersine metallerin iletkenlikleri artan sicaklik ile diiser
(Sekil 2.20.) (Rainde ve Calleja 2004). Sekilde goriildigl gibi iletken polimerlerde

metallerden farkli olarak iletkenlik sicaklik ile tistel olarak artmaktadir.

fletkenlik

t_ fletlcen polimerler
(pobasctilen)

Sicakhk

Sekil 2.20. Sicakligin iletken polimerlerin ve metallerin iletkenlikleri iizerine etkisi
Iletken bir polimerin temel 6zelligi polimerin ana zinciri boyunca konjuge (ardisik

siralanmis) ¢ift baglarin olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar

birbiri ard1 sira degisen tek ve ¢ift baglar seklinde dizilmislerdir. Her bir bag kuvvetli
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bir kimyasal bag olan ‘‘sigma’> bag1 icerir. Ilaveten, her ¢ift bagda daha zayif ve daha
az lokalize olmus, konjugasyondan sorumlu bir ‘‘pi’’ baginin varligini belirtmistik.
Ancak, konjugasyon, polimer maddeyi iletken yapmak icin yeterli degildir. Fakat
bunlara katk1 maddeleri girdirilerek iletkenligi artirilabilir. Katki malzemelerinin yaptigi
sey malzeme icerisinde elektron ve bosluklari sayisini arttirmaktir. Bir bosluk komsu
bir konumdan atlayan bir elektronla dolduruldugunda yeni bir bosluk olusturur ve bu
durumun boyle devam etmesiyle yiikiin uzun bir mesafeye go¢ etmesi saglanir (Sagak

2004).

2.5.2. iletken polimerlerde katkilama islemi

Konjuge © baglarina sahip olan bir polimere uygun yontemlerle elektron verilmesi veya
uzaklastirilmast yontemiyle iletkenlik diizeyinin arttirilmasi islemine katkilama islemi
denir. Katkilama islemi neticede bir indirgeme veya yiikseltgeme islemidir. Katkilama
amaciyla kullanilan kimyasallara katki malzemesi denir. Katkilama islemiyle polimer
yapisma iletkenligi saglayacak sekilde ya elektron verilir ya da elektronlar alinarak
polimer Orgiisiinde art1 yiiklii bosluklar olusturulur. Art1 yiiklii bir bosluga baska bir
yerden atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bir bosluk olusturacaktir. Bu islemin

ard arda zincir boyunca yinelenmesiyle elektriksel iletim saglanir.

Polimerler asagidaki tekniklerle katkilanabilirler (Bernasik ve ark. 2005):

1. Gaz fazinda katkilama,

2. Cozelti ortaminda katkilama,
3. Elektrokimyasal katkilama,

4. Radyasyon kaynakli katkilama,
5. Iyon degisimi katkilama.

Bu tekniklerden gaz fazinda katkilama, ¢6zelti ortaminda katkilama ve elektrokimyasal
katkilama yontemleri daha az maliyetli oldugu icin tercih edilmektedir. Gaz fazinda
katkilama isleminde, polimerler vakum altinda katki malzemesinin buharina maruz
birakilir. Cozelti ortaminda katkilama islemi ise, katki maddesinin ¢oziinebildigi bir
¢cOziiciiniin kullanilmast ile gerceklestirilebilir. Polimerlerde katkilama yoluyla

iletkenligin saglanabilmesi su sekilde aciklanabilir: Polimerlerde degerlik kabugundaki
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elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif hale
gelir ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron verilebilir. Bu
islemler yiikseltgenmeye karsilik olmak {izere p- tiirli katkilama, indirgenmeye karsilik
olmak tiizere n- tiirii katkilama olarak adlandirilir. Katkilama iglemi sirasinda katki
molekiillerinin hi¢ birisi polimer atomlari ile yer degistirmez, katki molekiilleri yalnizca
elektronlarm enerji kabuklarindan gegislerine yardimci olurlar. Katki malzemeleri ya
giiclii indirgen ya da gii¢lii ylikseltgen maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyon olusturabilen
inorganik tuzlar veya bilesikler, notral molekiiller, organik ve polimerik katki

malzemeleri olabilirler (Randriamahazaka ve ark., 2005).

Katkilama islemi geri doniisiimsiiz bir islem degildir. Iletken polimerlerin katkilanmis
halden katki atomlarindan arindirilarak yeniden yalitkan formlarina donistiiriilmesi
miimkiindiir. Katki malzemelerinin yapis1 iletken polimerlerin kararliliginda 6nemli rol
oynar. Cizelge 2.2°de katkilanmis bazi iletken polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri

goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Katkilanmig bazi1 iletken polimerlerin yapilar1 ve katki maddeleri (Aydin
2012)

Renk
Polimer Tekrareden birim Doping maddeleri
doyurulmamug | doyurulmus
Poliasetilen (trans) N I3, Bra, Li, Na, AsF«
n
(PA)
Polipirol _[iﬁl]_ BF,, ClO., CI, san- mavi-
N In
(PPyr) H tosilat yesil siyah
Polinyofen 1 BF,, ClOL, CI, Kirmizy mavi
s Tn . ]
PT) tosilat, FeCl,
Poliparafenilen l C I AsFq, Li, K
n
(PPP)
Polianilin H HCI, asitler mavi yesil
O,
(PAND)
Poli(parafenilen vinilen) y AsFq
n
(PPV)
Polifenilen sulfid AsF,
+O-sk,
(PPS)
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2.5.3. Tletken polimerlerin sentez yontemleri

Iletken polimerleri sentezlemek icin belli basli dort metot kullanilmaktadir. Bunlar;
elektrokimyasal polimerizasyon, kimyasal polimerizasyon, piroliz ve Kkatalitik
polimerizasyon teknikleridir. Bu polimerizasyon metotlarindan sik¢a kullanilanlar1
elektrokimyasal polimerizasyon ve kimyasal polimerizasyondur. Iletken polimerlerin
sentezinde, baslangicta kullanilan monomerler sonucta olusan polimerin yapisinda
korunabilen tipik aromatik veya coklu konjuge bag yapisma sahiptirler. Ornegin
asetilenin polimerizasyonu sonucu konjuge etilen birimleri iceren polietilen
olugsmaktadir. Benzenin polimerizasyonunda ise birbirine kovalent bagli aromatik
zincirli poli(p-fenilen) olusur. Bu sekilde elde edilen iletken polimerlerin yapisinda w —

konjugasyonunun uzatilmasi ¢cok 6nemlidir (Aydin 2012).
2.6. ideal MPY Diyot

Metal ile yaruletken arasma yalitkan ya da polimer bir tabaka kaplanirsa,
metal/yariiletken (MS) yap1, metal-yalitkan/polimer-yariiletken (MIS veya MPS) yapiya
doniisiir. Bu yalitkan veya polimer ara ylizey tabakanin varligi hem metal ile
yariiletkeni birbirinden izole eder hem de metal ile yariiletken arasindaki yiik gecislerini
diizenler. Metal-Polimer-Yariiletken (MPY) yap1 Sekil 2.21°de gosterilmistir (Crowell
ve Sze 1966). Metal/n tipi yariiletken kontak i¢in metal kisim omik kontaga gore pozitif
oldugu zaman dogru beslem, metal kistm omik kontaga gore negatif oldugunda ise ters

beslem olusur.

Bu c¢aligmada kullanilan polimerler p-tipi polimerlerdir. Bu polimerler 15181 absorbe
etme Ozelligine sahiptirler ve giines pilleri yapiminda kullanilmaktadirlar. Bu yapilarda
p-tipi polimer foton absorbe eder ve eksiton olusturulur. Bu eksiton ara yiizeyde ayrisir.
Sonra elektronlar anorganik yariiletkene transfer edilir. Organik giines pilleri eksitonik
giines pilleri olarak da adlandirilmaktadir. Ciinkii glines pili tarafindan absorbe edilen
151k elektron-bosluk cifti olan eksitonlar1 olusturmaktadir. Calismada kullanilan n-tipi
organik yariiletken 6zellik gosteren PCBM ise yine iyi bir p-tipi organik yariiletken
ozellik gosteren MEH-PPV ile belli oranda karistirilarak MEH-PPV:PCBM karisimi

polimer olarak kullanilmistir.
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Sekil 2.21. Metal-polimer-yariiletken (MPY) diyodun enerji band diyagrami (Crowell
ve Sze 1966)

2.7. Schottky Diyotlarinda Dogru Beslem I-V Karakteristikleri

Termoiyonik emisyon teorisine gore (TE) Schottky diyotlarinda dogru beslem altindaki

akim yogunlugu-gerilim iligkisi asagidaki sekilde elde edilmisti:

J, = (A*T2 exp [%D(exp ((5{—;] - 1] (2.55)

Pratikte Schottky diyotlarinda, dogru beslem akim-gerilim karakteristiginde ideal
durumdan bazi sapmalar olabilir. Yani boyutsuz olan idealite faktorii (n) birden biiyiik
ve seri direng sifirdan biliyiikk olabilir. Bu durumda yukaridaki akim ifadesi,

exp(qVp/nkT)>>1 durumu da g6z 6niine alinirsa;

I=AA47T? exp(qf%jexp[q(%ym} (2.56)
n

seklinde yeniden yazilabilir.
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Dogrultucu kontaklarda voltajin artmasiyla birlikte ¢esitli faktorlerden dolay: ideal I-V
karakteristiginden kayda deger sapma meydana gelebilir. Idealden bu sapmaya ara
ylizey durum yogunlugu ve seri diren¢ neden olur. Seri direng etkisi metal ile
yariiletken arasinda yer alan organik ara yiizey tabakanm varligindan kaynaklanmakta
ve bu tabaka lineer olmayan davraniga neden olmaktadir (Tiiriit ve ark. 1995, Soylu ve
ark. 2013). Seri direng (Rs) Schottky diyotlarin elektriksel karakteristiklerini etkileyen
onemli bir parametredir. Rj ile birlikte idealite faktorii ve engel yiiksekligi gibi diyot
parametreleri Cheung fonksiyonlar1 yardimiyla elde edilebilir (Cheung ve Cheung
1986). Cheung fonksiyonlar1 asagidaki gibidir:

dVv kT
Zenn ) 27

I
H(I):V—n(k—TJln Y )
I L (2.58)

ve H(I) ise;

H(I)= IR, +n®,, (2.59)
ile verilir. Burada R seri direnci ifade etmektedir.
Ote yandan Norde fonksiyonlar1 seri rezistans degeri ve engel yiiksekligini elde

etmemiz i¢in alternatif bir metot sunmaktadir (Norde 1979, Aydn ve ark. 2011). Norde
fonksiyonlar1 asagidaki gibidir:

_V (k) (10
F(V)= . [ . jLn(AA*sz (2.60)
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Burada vy idealite faktoriinden biiylik boyutsuz bir tamsayidir. Esitlik (2.60)’dan
goriildigi gibi F(V) fonksiyonu I-V degerlerine bagl bir fonksiyondur. V’ye kars1 F(V)
grafiginin minimum degerinden asagida verilen esitlik yardimiyla engel ytiksekligi

hesaplanabilir:

®, = F(,)+ 0K (2.61)
y

q

Burada F(Vo), F(V) nin minimum degeri ve boylece Vo da buna karsilik gelen voltajdir.
Vo ve F(Vo) degerleri V-F(V) grafiginden elde edilebilir.

Seri direng ise asagidaki esitlikten hesaplanabilir:

_kT(y —n)
ql,

R

s

(2.62)

Esitlikteki Io degeri V-F(V) grafiginde Vo’a karsilik gelen akim degeridir.

2.8. GaAs Yaniiletkeninin Bazi Temel Ozellikleri

GaAs periyodik cetvelde III. grupta bulunan galyum (Ga) ve V. grupta bulunan arsenik
(As) elementlerinden olusan III-V grubu bilesik yariiletkenidir. Sekil 2.22°de GaAs’in
enerji band diyagrami goriilmektedir. GaAs i¢in yasak enerji araligi oda sicakliginda
E; = 1,42 eV’tur. Yasak enerji aralig1 sicakliga, yariiletkenin safligina ve katkilanma

durumuna baglhdir.
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Sekil 2.22. GaAs’in band yapis1 (Singh 1995)

GaAs Sekil 2.22°de goriildiigi gibi dogrudan band gecisli olup kiigiik etkin kiitleye
sahiptir. GaAs’in bu 06zelligi elektronlara yliksek mobilite saglar. Boylece yiiksek
mobiliteye sahip GaAs optoelektronik uygulamalar1 i¢in en 6nemli materyaldir. Tipik
elektron mobilitesi 8500 cm?/V-s olup, Si’un elektron mobilitesinin (1500 cm?/V-s) bes
katindan daha biiytliktiir (Singh 1995 ). GaAs elektronik 6zelliklerinden dolay1 birgok
uygulamada diger yariiletkenlere gore daha fazla avantajlara sahiptir. Tiimlesik devre
elemanlar1 ile diisiik ve yliksek frekans devre elemanlarinin yapiminda GaAs yaygin
olarak kullanilmaktadir. GaAs yiiksek elektron mobilitesine sahip olmasi nedeniyle,
dijital devre elemanlarmin yapilarinda kullanilabilir. Yapilan caligmalar Sekil 2.23’de
gorildigi gibi GaAs dijital devre elemanlarinin silisyumdan yapilanlara gore 2 ile 5 kat

arasinda daha hizli calistigini ve daha diisiik gii¢c kayb1 gosterdigini ortaya koymustur.
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Sekil 2.23. Elektrik alanin fonksiyonu olarak Si ve GaAs tastyici hizlarinin degisimi
(Vural 2011)

GaAs yariiletkeninin oda sicakliginda bazi temel 6zellikleri Cizelge 2.3’de verilmistir

(Kwok 1995).
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Cizelge 2.3. Oda sicakliginda GaAs’e ait bazi fiziksel 6zellikler

OZELLIK GaAs
Asal tastyic1 konsantrasyonu (cm™) 2,1 x10°
Yasak band araligi (eV) 1,43
Orgii sabiti (A ) 5,6533
Molekiil yogunlugu (cm™) 4,42x10%
Dielektrik sabiti 13,1
Iletkenlik band1 etkin durum yogunlugu (cm™) 4,7x10"7
Valans band1 etkin durum yogunlugu (cm™) 7,0x10'®
Elektron etkin kiitlesi (me/mo) 0,067
Agir mpy 0,074
Bosluk etkin kiitlesi (mn/mo)
Hafif my, 0,50

Elektron yakinlhgy, x (eV) 4,07
Erime noktasi (K) 1238
Elektron mobilitesi (cm?/V-s) 8500
Bosluk mobilitesi (cm?/V-s) 400
Molekiil kiitlesi (g/mol) 144,63
Band gegisi Direkt
Termal genlesme katsayis1 (°C™) 6,86 x 10
Termal iletkenlik katsayis1 (W/cm-°C) 0,46
Kirilma indisi 33
Ozisis1 (J/g-°C) 0,35

Yogunluk (g/cm?®) 5,32
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

Calismada kullanilan malzeme ve kimyasallar asagidaki gibidir:

n-tipi GaAs yariiletkeni, cam tiip, petri kabi, mikropipet, manyetik baliklar, etanol,
metanol, izopropil alkol, aseton, saf su, siilfiirik asit, hidroklorik asit, hidrojen floriir
hidrojen peroksit, klorobenzen kimyasallar1 ile P3HT poly(3-hexylthiophene), MEH-
PPV poly [2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene], PCBM [6,6]-
phenyl-61C-butric acid methyl ester), GO (Graphene Oxide) organik iletken

materyalleri kullanilmistir. Sekil 3.1°de kullanilan bazi kimyasallar goriilmektedir.

Sekil 3.1. Kullanilan bazi kimyasallar
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Kimyasal malzemeleri tartmak igin kullandigimiz hassas tart1 ve temizleme asamasinda

altliklar1 titrestirdigimiz ultrasonik titrestirici Sekil 3.2°de goriilmektedir.

(a) (b)
Sekil 3.2. a)*“Radwag” hassas tart1 ve b)*“Transsonic TS 540 ultrasonic titrestirici

Cozelti hazirlama agamasinda sicaklik kontrollii manyetik karistiric1 kullanildi. Polimer
kaplama islemi ise Spin coater VTC-100 cihazi ile gergeklestirildi. Yellowline manyetik
karigtirict ve Spin coater VTC-100 cihazi Sekil 3.3°de goriilmektedir.

\&!'f/,

(a) (b)

Sekil 3.3. a) “Yellowline” manyetik karistirict ve b) numunelerin kaplanmasinda
kullanilan “Spin coater VTC-100" cihaz1
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Omik kontagin ve dogrultucu kontaklarin hazirlandigr sistemler Sekil 3.4’de

goriilmektedir.

(b)
Sekil 3.4. a) Omik kontagin gerceklestirildigi VK-0814 Midas Termal Buharlastirici
b) Dogrultucu kontaklarin olugturuldugu Univex 450 metal buharlastirma sistemi
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Hazirlanan omik kontagin hizli termal tavlama isleminin (RTA) gergeklestirildigi cihaz

Sekil 3.5°de goriilmektedir.

Sekil 3.5. Hizli termal tavlama (RTA) cihazi
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Hazirlanan ince filmlerin tavlanmasi i¢in kullanilan firm ve malzemeleri korumak igin

vakum odas1 (Glovebox) Sekil 3.6’da goriilmektedir.

(b)

Sekil 3.6. a) “Aldrich” firin ve b) malzemeleri korumak i¢in vakum odas1 Glovebox
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Omik kontak hazirlandiktan sonra numune bilgisayar kontroliinde 1cm? lik esit yiizeyli

pargalar halinde kesme islemine tabi tutulmustur (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Omik kontakli numunenin bilgisayar kontroliinde esit pargalara kesilmesi

3.2. Deneysel Yontem

3.2.1. ince film kaplama yontemleri

Ince film kaplama yontemleri fiziksel ve kimyasal yontemler olmak iizere ikiye ayrilir.
3.2.1.1. Fiziksel kaplama yontemleri

Vakum ortaminda kati veya sivi halde bulunan malzemelerin buharlagtirilarak veya
sigratilarak atomlarmin ylizeyden koparilmasi ve kaplanacak olan altlik malzemesi
yilizeyine atomsal veya iyonik olarak biriktirilmesi esasina dayanan fiziksel kaplama

yontemi “Buharlastirma” ve “Sigratma” olmak tizere iki grupta incelenmektedir.
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3.2.1.1.1. Vakum icinde buharlastirma

Her maddenin kendine has erime, kaynama ve buharlasma sicakliklar1 gibi ayirt edici
fiziksel 6zellikleri vardir. Bu teknikte ince bir film halinde kaplama yapmak istedigimiz
malzeme Oncelikle buharlagmasi i¢in gereken sicaklia kadar isitilir. Daha sonra
isitilarak buharlastirilan malzemenin daha soguk sicaklik bdlgesindeki altliklar tizerine
tasmarak yogunlastirilmas: islemi ile kaplama gerceklesir. Buharlastirma yontemine
gore malzeme ¢esitli sekillerde 1sitilarak buhar fazi olusturulur. Olusan buhar, diistik
sicaklik bdlgesine dogru tasmir ve burada bulunan tasiyicilar iizerine yogunlasir. Bu
islem yliksek vakum ortamida yapilabildigi gibi asal bir gaz ortaminda da
gerceklestirilebilir. Buharlagtirma islemi kullanilarak elde edilen Fiziksel Buhar
Biriktirme (FBB) kaplamalar rezistans, indiiksiyon, ark, elektron bombardimani ve lazer

ile buharlastirma olarak gruplandirilmaktadir.

Sistem tamamen basinca ve 1siya dayanikli kapali bir kap i¢inde bulunur. Genel olarak
camdan yapilmis kap kullanilir. Once mekanik olarak sonra da turbo pompa
kullanilarak basing 10 Torr’a kadar diisiiriiliir. Kapali kabimn alt kismma yerlestirilen
film yapiminda kullanilacak olan malzeme elektriksel yontemlerle isitilir. Boylece
malzemenin buharlasmasi saglanir. Buharlasan malzeme tasiyiciya yapisarak iizerinde
birikir. Vakum i¢inde buharlastrma yonteminde film kalinligini etkileyen ii¢ faktor
vardir. Bunlar ( Sonmezoglu ve ark. 2012):

- Buharlagma hizi,

- Buharlagan malzemenin bulundugu kap ile tasiyici arasindaki uzaklik,

- Buharlagma basinci1

Vakumun diisiik olmasi, metallerin oksijenle birleserek kaplama kalitesini bozmasina

engel olur.

Buharlagma tekniginin avantajlari:

-Termal buhar kaplama islemi, buharlasan atomlarin kinetik enerjileri diisiik oldugu

icin, kaplamalarin ana malzemeye yapisma yetenekleri diisiiktiir.
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-Bunun yaninda sistemin oldukca basit olmasi ve buhar veriminin yiiksek, kaplama
malzemesi seciminde genis olanaklar sunmasi termal buharlagsma tekniginin

avantajlaridir.

Buharlagma tekniginin dezavantajlart:

-Buharlasmanin 1s1 rezistansi ile saglandigi durumda, etrafina rezistans teli sarilmus,

yiiksek sicakliga dayanikli pota igerisinde malzemeler 1sitilmaktadir.

-Buharlagtirma indiiksiyon akimi ile yapildiginda ise su sogutmali bakir tel sarilmus,

sicakliga dayanikli potalara akim uygulanarak buharlagtirma saglanar.

-Geometrik faktorler sebebiyle biiylik ¢apli liretimler ¢ok zor veya miimkiin degildir.

-Diisiik ergime sicakligma sahip malzemeler i¢in kullamilabilir. Baz1 durumlarda, pota

da sicakliktan etkilenerek buharlasir ve kaplama bozulabilir.

3.2.1.1.2. Sicratma teknigi ile kaplama

Sigratma yontemi, hedef malzeme ylizeyinin, genellikle plazma veya iyon tabancasi
araciligi ile hizlandirilmis atomik boyuttaki yiiksek enerjili gaz iyonlariyla
bombardiman edilerek, atomlarin yiizeyden si¢ratilmasi ve hedef malzeme yilizeyinden
koparilan atomlarin buhar fazina gegerek altlik malzemesi tlizerine biriktirilmesi esasina
dayanir. Sicratma teknigi yaygin olarak yiizey temizlemede, yiizey asindirmada, ince

film biriktirmede ve yiizey analizinde kullanilmaktadir.

Sigratma teknigi ile birgok malzeme basarili bir sekilde kaplanmasima ragmen, birikme
hizinin ve plazma i¢indeki iyonlasma etkisinin diisiik olmasi1 ve altlik sicakliginin
yilikselmesi sistemin kullanimini sinirlamistir. Son yillarda sigratma teknolojisindeki
gelismelerin  ¢ogu, manyetik alanda yapilmistir. Bunun nedeni, manyetik alanda
sigratma yontemi ile yapilan kaplamalarin, mikroelektronik, optik, tiirbin bigaklari,
manyetik ve optik diskler ve kesici takimlar gibi bir¢ok endiistriyel alanda
kullanilmasidir. Sigratma yOnteminin en Onemli avantaji farkli buhar basinglarmnda
farkli buharlasma hizlarma sahip alasimlarin, bilesimleri degismeksizin basariyla

biriktirilebilmesidir. Ayrica bu yontemde film yapisina makro partikiillerin girme
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olasilig1 ¢ok diisiiktiir. Elde edilen kaplamalarin alt malzemeye yapigmasi oldukca iyidir
ve alt malzemenin sigratma ile temizlenmesi ile daha da iy1 hale getirilebilir. Sonug
olarak sigratma ile elde edilen filmin kalitesi ve yapis1 miikemmeldir. Yontemin
dezavantajlar1 olarak ise limitli kaplama kalinlig1 ve yiiksek maliyeti sayilabilir. Clinkii
sigratma yontemindeki elektrik tiiketimi buharlastirmaya nazaran c¢ok daha fazladir

(Sonmezoglu ve ark. 2012).

3.2.1.2. Kimyasal kaplama yontemleri

Kimyasal kaplama yontemlerini; sol-jel yontemi, anodizasyon yontemi, kimyasal buhar
biriktirimi, elektro kaplama, kimyasal banyo birikimi olmak {iizere bes grupta

toplayabiliriz.
-Sol-Jel yontemi

Sol-jel soliisyon-jellesme (solution-gelation) kelimelerinin kisaltmasidir. Bir soliisyonun
veya siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri igermektedir. Yontem ¢ozeltinin
hazirlanmasi, jellesmesi ve ¢oziiciiniin sistemden uzaklastirilmasi esasina dayanir. Bu
yontem, seramik ve cam iiretiminde kullanilan kimyasal bir islemdir. Ozellikle toz,

kaplama ve fiber liretiminde 6nemli bir uygulama potansiyeline sahiptir.

Sol-jel islemi, inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir
soliisyon meydana getirilmesidir. Bu soliisyonun belirli sicakliklarda karistirilip
icerisinde bir dizi kimyasal reaksiyon olusturulduktan sonra, taneciklerin sahip oldugu
ylizey yiiklerinin elektrokimyasal etkilesmeleri ile bir bag meydana getirmesidir
(Jellesme). Bu bag sistemin biitiin noktalarma ulasir ve giderek biiyliyerek jel yapi
tamamen olusur. Hazirlanan ¢6zelti daldirma, dondiirme ve piiskiirtme gibi yontemlerle

ince film seklinde kaplanir (Sonmezoglu ve ark. 2012).
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- Anodizasyon

Ozellikle madeni kaplamalarda kullanilir. Madeni ¢dzeltinin iyon iletkenligi kullanilir.
Kaplanacak malzeme devrenin anoduna yerlestirilir ve devreye akim verildikten bir siire

sonra iyon durumundaki malzeme anoda yapisarak kaplamay1 olusturur.
- Kimyasal buhar biriktirimi

Bu yontemde vakum i¢ine yerlestirilen malzemenin buharlastirilarak tasiyici malzeme
iizerine yogunlagmasi temel alinir. Kaplamasi yapilacak malzemenin buhar1 kimyasal
tepkimeler sonucu olusturulur. Fiziksel kaplama teknigi olan vakumda buharlastirma
yonteminde buharlagsma islemi sisteme enerji vererek gerceklestirilirken bu yontemde

buharlagma kimyasal tepkimeler sonucu olusur.
- Elektrokimyasal yontem (elektroliz)

Elektrokimyasal (elektroliz) biriktirme teknigi ile c¢ozeltilerden ince filmlerin
kaplanmasi, maddenin ya metalik ya da metalik olmayan tabanlar iizerinde
toplanmasiyla gergeklestirilir. Ozellikle istenilen sekillerin olusturulmasi1 ve biiyiik
alanlarin kaplanmasinda bu yontem biiyiik bir avantaj saglamaktadir. Kaplanacak metal
devrenin katoduna, kaplama malzemesi ise anoduna yerlestirilir. Devreye akim
verildiginde zamanla katottaki metal malzeme kaplanir. Bu yontemde denetlenen
degiskenin potansiyel ya da akim olmasina gore elektroliz yontemleri potansiyel

kontrolli ve akim kontrolli elektrolizler olarak adlandirilir.

- Kimyasal banyo birikimi

Bu metotda kaplama islemi, ¢Ozelti igerisine kaplanacak malzemenin yerlestirilmesi
suretiyle kimyasal tepkimeler sonucu gerceklesir. Kimyasal banyo biriktirme metodu,
cozeltideki filmi olusturacak iyonlarin reaksiyonunun yavaslatilmasi esasina
dayanmaktadir. Temizlenmis cam alt tabanlar, hazirlanmis ¢ozelti icerisinde belirli bir

zaman daldirilarak camin yiizeyinde ince filmler olusturulur. ince filmi hazirlamak igin
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kullanilan teknikler arasinda kimyasal banyo birikimi metodu maliyeti olduk¢a ucuz ve

basit olan bir yontemdir.

- Pliskiirtme yontemi

Spray pyrolysis teknigi, kimyasal pliskiirtme veya sicak piiskiirtme yontemi olarak da
bilinen bir yontemdir. Bu yontemde, elde edilecek ince film i¢in hazirlanan uygun
cozeltiler karistirilarak 1sitilmig tabakalar iizerine basinghi azot gazi veya hava
yardimiyla bernoulli prensibine uygun sekilde atomize edilerek piiskiirtiiliir (Sekil 3.8).
Sonugta sicak taban iizerine gelen piskiirtiilmiis tanecikler film yiizeyine buharlasarak
yapisir, yapismayan tanecikler ise gaz olarak ortamdan uzaklasir. Bu yontemle elde

edilen filmler genelde polikristal yapida olusmaktadir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi, ince film elde etme yontemleri arasinda en kolay ve en
ucuz olan yontemdir. Kimyasal piiskiirtme yonteminde elde edilen filmlerin fiziksel
ozellikleri degisik parametrelere baghidir. Bunlar; altlik sicakligi, piskiirtme cihazi,
altlik ile plskiirtme bashigi (nozzle) arasindaki mesafe, ¢Ozeltinin bilesim oranlari,
puskiirtme zamani ve piiskiirtiilen toplam ¢6zelti miktaridir. Bu yontemde tasiyic1 gaz
olarak basin¢li hava yerine azot gazi kullanilmasi, bazi istenmeyen kimyasal

reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasini 6nlemede etkilidir (Oztiirk 2003).

Cozelti Kaby

Gig kaynad

Pﬁskum‘;&:ﬂ\e Memesi
(Nozgle) (Isitici igin)

Giig kaynag
(Motor igin)

Sekil 3.8. Kimyasal piiskiirtme yonteminin sematik gésterimi (Tomakin 2008)
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Piiskiirtme yOnteminde taban olarak soda-lime camlar, silisyumlu camlar ve metaller
kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan metal tabanlar paslanmaz celik, titanyum,
tungsten ve aliiminyum gibi metallerdir. Ayrica taban olarak payreks cam, seramik,
plastik ve polimerler de kullanilabilmektedir. Piiskiirtme yontemi ile film elde etmenin
diger yontemlere gore bazi dezavantajlar1 olmasina karsm; ekonomik ve kolay bir
yontem olmasmimn yaninda elde edilecek filmlerin ¢ozelti olarak hazirlanip
puskiirtilmesinden dolayi, c¢ozeltiye istenen miktarda katki yaparak filmin fiziksel

ozelliklerini degistirebilmek gibi avantajlar1 da vardir.

- Daldirma yontemi (Dip coating)

Bu metot genelde saydam tabakalar tiretmek i¢in kullanilir. Daldirarak kaplama metodu,
hazirlanan ¢6zelti i¢ine kullanilan altlik malzemesinin belirli bir hizla daldirilip ve yine
ayn1 hizla geri ¢ekilmesi esasina dayanir. Daldirma ile kaplama metodu bes asamada

gerceklesir. Bu asamalar:

1. Daldirma,

2. Yukari ¢ekme,

3. Kaplama,

4. Siziilme ve

5. Buharlagsma seklindedir.

Bu islemler sonucunda film olusturulur.

Daldirma asamasinda taban sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir, yukari c¢ekme
asamasinda ise, daldirildigi hizla beklenmeden yukar1 cekilir. Ugiincii satha olan
kaplamada ise, tagiyicinin sol ile temasa giren kisimlar1 kaplanmis olur. Bu asamada yer
cekimi kuvveti, sol ile taban arasindaki tasiyict kuvveti ile ylizey gerilim kuvvetleri
etkilidir. Daldirma sonunda, fazla olan sol damlaciklar1 taban kenarlarindan siiziilerek
yiizeyi terk ederken siiziilme islemi ile yiizeyi terk edemeyen sol damlaciklar:
buharlasarak ugar. Tiim bu asamalarin ardindan taban iizerinde kalan sol tavlama islemi

sonucunda film haline doniismektedir.
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Daldirarak kaplamanin bir avantaji, her sekilde ve boyutta tabanlarin kaplanmasiin
miimkiin olmasidir. Bu islem ile diizgiin ve kontrol edilebilen bir kalinlik elde edilebilir.
Bunun sonucu olarak da film kalinligi, yiizey boyunca homojen bir 6zellik

gostermektedir (Bilgen 2015).
- Dondiirme yontemi ile film kaplama (Spin coating)

Doéndiirme ile kaplama teknigi ince film iiretiminde uzun yillardan beri kullanilan bir
yontemdir. Kaplama islemi, bir ¢6zelti damlasimin bir althigin merkezine damlatilmas1
ve daha sonra althgmn yiliksek donme hizlarinda (1200-4000 dev/dak) dondiiriilmesine
dayanan bir kaplama teknigidir. Kullanilan althgmn tek yliziine kaplama yapilir.
Kaplanan filmin kalinlig1 dondiirme hizina baghidir ve bu hizlandirma, fazla ¢ézeltinin
althk yiizeyinden uzaklastirilmasina ve kalan ¢ozeltinin altlik yiizeyine ince film

seklinde yayilmasina neden olur.

Kaplama islemi sonucunda olusan filmin kalinligir hiza bagliliginin yaninda viskozite,
kuruma hizi, kat1 oram1 ve yiizey gerilimi gibi ¢ozelti Ozelliklerine de baghdir.
Déndiirerek kaplama islemi ii¢ adimdan olusur (Sekil 3.9). ik adim; hazirlanan
cOzeltinin altlik tizerine damlatilmasi, ikinci adim; yiiksek hizli dondiirme ile fazla
¢Oziiciiniin kaplanan althik yiizeyinden uzaklastirilmasi ve c¢ozeltinin althk yiizeye
yayllmasi, tglincii adim ise; kurutma ile althk ylizeyde kalan c¢ozeltinin

buharlastirilmasidir. Bu adimlar gergeklestiginde kaplama islemi tamamlanmis olur.

cok tabakah vam
[._\\.II uygulanan sol =  donme (spining) == kurutma =P} olusturmak icin

islemi tekrarlama

I

Sekil 3.9. Dondiirme yontemi ile kaplamanin islem basamaklar1 (G6knil 2013)

62



Kaplama asamasinda, althk yiizeyi iizerine bir miktar sivi damlatilir. Ikinci adim olan
dondiirme agsamasinda, damlatilan sivi merkezcil kuvvetin etkisiyle radyal bir sekilde
althik yilizeyinin disma dogru akar. Donme sonunda, fazla gelen sivi altlik yiizeyinden
tagarak ylizeyi terk eder. Film kalinliginin azalmasiyla ylizeyden tasan sivinin miktari
azalir. Bu olayin sebebi filmin kalmliginin incelmesi ile akigkanliga karsi olan direncin
artmas1 yani viskozitenin yiikselmesi olarak agiklanabilir. Ayn1 zamanda ugucu olmayan
madde konsantrasyonundaki artis, akiskanlia karsi direncin artmasma neden olur.
Buharlagsma (kurutma) asamasi ise, cam altlik {izerinde buharlasmanin etkisiyle fazla
¢Ozeltinin yiizeyden uzaklastirilmasi ve boylece olusan filmlerin incelmesindeki son ve
en onemli sathadir. Bu asamalar bittiginde tek tabaka olarak olusan ince filmin ¢oklu
tabaka halinde olugmasi1 isteniyorsa bu asamalar1 tekrar etmek gerekmektedir (Sekil

3.9).

Bu yontemle elde edilen filmin kalinliginin diizgiin olmasinda iki ana kuvvet etkendir.
Bu kuvvetler; merkezcil kuvvet ve ters yone dogru olan siirtiinme kuvvetidir. Dondiirme
asamasindaki merkezcil kuvvet, yer ¢cekimi kuvvetinin ihmal edilmesine neden olur.

Bdylece olusan filmin donme asamasinda sadece merkezcil kuvvet vardir.

Doéndiirerek kaplama yonteminin avantaji, ince film olusurken altlik yiizeyde olusmaya
baslayan ince filmin ylizeyde diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bunun sonucu olarak
film kalinligi, yiizey boyunca homojen bir 0Ozellik gosterir. Soliin viskozitesi

degismedikce film kalinlig1 ayn1 kalir (G6oknil 2013).
Calismada yukarida verilen yontemler icerisinde omik ve dogrultucu kontak

hazirlanmasinda vakumda buharlastirma metodu, polimer kaplama isleminde ise spin

coating (dondiirme) metodu kullanilmastir.
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3.3. Kullanilan Polimerler

Bu c¢alismada P3HT poly(3-hexylthiophene), MEH-PPV poly [2-methoxy-5-(2'-
ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] iletken polimerleri, fulleren tiirevi PCBM [6,6]-
phenyl-61C-butric acid methyl ester) ve GO (Graphene Oxide) iletken materyalleri

kullanilmastir.

3.3.1. P3HT

P3HT thiophene tiirevi p-tipi Ozellige sahip iletken bir polimerdir. Politiyofenler,
tiyofenden hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemle sentezlenen bir diger iletken
polimerlerdir. Ancak, iletkenligi diger iletken polimerlere gore daha diisiiktiir. (10--10
S/ecm) (Sacak 2004). Politiyofen ve tiirevlerinin iletken polimerler igerisinde ilgi
cekmesinin en Onemli iki nedeni kararliliklar1 ve organik c¢oziiciilerde ¢oziiniir
olmalaridir. Bu 6zellikler iletken polimerlerin pratik uygulamalar1 i¢in 6nemlidir. En
onemlisi, politiyofen hem yiikseltgenmis, hem de notral (katkisiz) formlarinda suda ve
havada kararhidir. Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) yeterli ¢oziiniirliige, diger konjuge
polimerlere gore diisiik band araligina ve yiiksek mobilite (un = 0,1-0,2 cm?/Vs)
degerlerine sahiptir (Al-ibrahim ve ark. 2005). P3HT g¢esitli organik ¢oziiciilerde
¢Oziinebilir ve bu 6zelligi ile ¢ozelti olusturma iglemleri diisiikk maliyetlidir (Kitai 2011).
P3HT elektron zengini polimerdir ve kolaylikla yiikseltgenebilir. Yiikksek HOMO
seviyesine sahip olup tipik bosluk iletken bir materyaldir (Krebs 2008). P3HT 15181
kolayca absorbe edebilme 6zelligine sahiptir. Polimerin 15181 absorbe etmesi sonucu
elektronlar m’den n* orbitaline gegerler. Bu gecisler genelde elektromanyetik
spektrumun goriiniir bolgesinde miimkiindiir. Goriiniir bolgede absorbsiyon ve 1sima
yapabilen bu polimer gilines pilleri, fotodetektorler, Ledler, lazerler gibi ¢esitli

optoelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Sekil 3.10’da P3HT polimerinin bag olusum semasi1 verilmistir. P3HT Poli(3-
hekziltiyofen) polimeri kimyasal yonden kararli olmakla birlikte ayn1 zamanda farkl
cozeltilerde iy1 ¢oziiniirdiir. P3HT polimeri Eg = 1,7 eV band araligmma (LUMO = -3,3
eV ve HOMO = -5¢V) ve 6 = 10-10° (S/cm) gibi iletkenlik degerine sahip olmasi
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onemli 6zelliklerindendir (Anonim 2007). P3HT diisiik iiretim maliyeti, kararli yapsi,
yiiksek mobilite, genis sogurma spektrumuna sahip ve oksitlenmeye karsi dayanikli

oldugu i¢in elektrik ve elektronik ag¢idan bir¢ok uygulama alanma sahiptir.

CHa(CH2)4CH3

/ \
S

Sekil 3.10. P3HT nin kimyasal yapis1
3.3.2. MEH-PPV

PPV Poly (Phenylene-vinylene) polimerinin kendisi ¢Oziinmez olusundan dolay1
oldukca inat¢1 bir materyaldir. Alkyl veya alkoxy zincirlerinin phenylen halkalarina
eklenmesiyle MEH-PPV poly [2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]
yapisi elde edilir. Phenylen halkalarina eklenen bu yan gruplar ayn1 zamanda polimerin
band araligin1 da modifiye eder. PPV’ nin sari-yesil olan emisyon rengi turuncuya kayar.
MEH-PPV hazirlamak i¢in Gilch polimerizasyonu kullanilir. Polimerizasyon sonucu
elde edilen polimerde n elektron bulutu molekiil i¢i Coulomb etkilesmesi sonucu band
araliginin etkin bir sekilde diismesine ve emisyon renginin kirmiziya dogru kaymasima
neden olur. Farkli oranlardaki yan gruplar PPV nin yesil olan emisyon rengini kirmiziya
dogru kaydirir. MEH-PPV; chloroform, chlorobenzene veya 1,2-dichlorobenzene gibi
cesitli organik c¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinebilir ve islenebilirler (Pei 2007, Krebs
2008). MEH-PPV nin kimyasal yapis1 Sekil 3.11°de goriilmektedir.

%Qi@
DH .

MEH-PPV
Sekil 3.11. MEH-PPV polimerinin kimyasal yapisi
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MEH-PPV p-tipi iletken polimer olup, sirasiyla LUMO ve HOMO degerleri -3,2 eV ve
-5,4 eV’tur (Anonim 2007). MEH-PPV c¢esitli organik ¢ozeltilerde 1yi ¢oziiniir olmasi,
kolay tiretimi ve oksitlenmeye karsi dayanikli olmasi gibi dnemli 6zelliklere sahip

iletken bir polimerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1 genis bir uygulama alanina sahiptir.

3.3.3. PCBM

PPV ve P3HT organik polimerleri elektron zengini malzemelerdir ve kolaylikla
yiikseltgenebilirler. Yiikksek HOMO seviyelerine sahip olan bu polimerler tipik bosluk
iletken p-tipi materyallerdir. Buna karsin yiiksek elektron yakinligina sahip organik
polimerler ¢cok nadir bulunur. Bu nadir elektron iletken materyallerden biri de Cgo ve
tirevleridir (Krebs 2008). Ceo bir fullerendir. Grafit benzeri yiizeye sahip Ceo,
molekiiler orbitallerinde yer alan delokalize elektronlar sayesinde etkin elektron iletimi
saglar. Ceo ve tiirevi [6,6]-phenyl-61C-butric acid methyl ester) (PCBM)’ nin kimyasal
yapis1 Sekil 3.12°de goriilmektedir (Kitai 2011).

Sekil 3.12. (a) Fullerene Ceo ve (b) fulleren tiirevi [6,6]-phenyl-61C-butric acid methyl
ester) (PCBM) nin kimyasal yapis1 (Kitai 2011)

Ceo kendisi ¢ozlinmez bir materyaldir. Ancak tiirevi PCBM ¢6ziintirdiir. PCBM ilk defa
Hummelen ve ark. tarafindan tanimlanmistir. Sekil 3.13’de PCBM’nin sentezi
goriilmektedir. Burada methyl ester 4 benzoylbutyric acid tosylhdrazone sodyum
methoxide ile isleme tabi tutulmustur. PCBM mor 6tesinden goriiniir bolgeye 210, 258,
328, 430, 492 ve 696 nm’de sogurma 0Ozelligine sahip alt1 farkli ¢ozelti serisine sahiptir
(Krebs 2008).
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Sekil 3.13. Cgo’1n ¢oziinebilir tiirevi PCBM nin sentezi (Krebs 2008)

Fullerenler miikemmel akseptdrlerdir. Ciinkii vakum seviyesinin oldukega altinda LUMO
seviyesine sahiptirler. Her bir molekiil ¢ok sayida elektronu kabul edebilecek bos
LUMO seviyelerine sahiptir. Boylece elektron iletimi molekiil i¢inde ¢ok hizli ve etkili
olur (Kitai 2011). PCBM -3,7 eV LUMO ve -6,1 eV HOMO degerlerine sahip olup
band aralig1 2,4 eV’tur ( Anonim 2007).

Fullerenler en iyi bilinen n-tipi organik yariiletkenler arasinda yer alir. Ustelik elektron
vericilerle fullerenlerin  kovalent bag yapmalar1 sonucu olusan molekiiler
heterokavsaklar veya fotoaktif makromolekiiller gercek p/n-tipi yariiletken 6zellik
gostermektedir. PCBM uygulanabilir etkin bir n-tipi organik yariiletken ¢ozeltidir.
PCBM uygun p-tipi konjuge polimerlerle karistirilarak fotovoltaik hiicre iiretiminde,
ince film organik alan etkili transistor (OFET) yapiminda ve ayn1 zamanda fotodedektor
iretiminde kullanilabilir. PCBM miikemmel p-tipi 6zellik gosteren MDMO-PPV,
MEH-PPV ve P3HT gibi organik yariletkenlerle ayni ¢oziiclide ¢oziiniir. Boylece
PCBM’nin belirttigimiz bu organik yariiletkenlerle olan karisim c¢ozeltisi kolaylikla
hazirlanabilir. PCBM’nin yiiksek elektron alinganligma sahip olmasimdan Gtiirii
OFET’lerde 151k etkisiyle hem p-tipi yariiletkenden hem de metal elektrotlarindan
elektron transferinin kolaylikla saglandigi literatiirde belirtilmistir (Anonim 2007). Ayni1
zamanda PCBM ile yapilan fotovoltaik uygulamalarda gii¢ doniistiirme verimliliginin %

11’e kadar elde edildigi literatiirde bildirilmistir (Gonzalez ve ark. 2015).

Calismada n-tipi organik yariiletken PCBM 1y1 bir p-tipi organik yariiletken 6zellik
gosteren MEH-PPV ile belli oranda karistirilarak elde edilen yapi MEH-PPV:PCBM
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karisimi polimer olarak kullanilmistir. Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AIl Schottky

diyodu ¢alismanin ikinci asamasini olusturmustur.

3.3.4. GO (Graphene oxide)

Grafen en basit ifade sekliyle, grafiti ve diger boyutlardaki karbon allotroplarini
olusturan temel maddedir. Iki boyutlu (2D) grafeni futbol topu seklinde
paketledigimizde sifir boyutlu fullerenleri, bir eksen etrafinda silindir seklinde
katladigimizda bir boyutlu (1D) karbon nanotiipleri ve diizlem tabakalar1 birbirlerine
paralel st iste istifledigimizde lic boyutlu (3D) grafiti olusturmaktadir. Grafen 2

boyutlu bir malzeme olup sp? karbon hibrit orbitaline sahip sik1 paketlenmis hekzagonal

ar1 petegi yapisindadir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. Grafen tek tabakanin sematik goriintiisii

Her bir karbon atomu {i¢ tane komsu karbon atomuyla kovalent bag yaparak iki boyutlu
bir yap1 olusturmustur. Her tabaka ise kendi arasinda Van der Waals bagi ile
baglanmistir. Van der Waals bag kuvveti kovalent bag kuvvetinden ¢ok daha zayif

oldugu i¢in grafit her bir tabaka yoniinde kolayca ayrilabilmektedir.

2004 yilinda Manchester tiniversitesinden A. Geim ve K. Novoselov grafeni ayirmak
icin bir metot gelistirmislerdi (Novoselov ve ark. 2004). Bu metotda, tek tabaka
grafenlerin ayrilmasmi sadece yapigkan bir bant kullanarak saglamislardi. Bu yiizden bu
yontemin diger bir ismi de “Selo bant" yontemi olarak isimlendirilmistir. Elde edilen

grafen tabakalar yalnizca birka¢ atom kalinliginda olmasina karsin g¢evre kosullari
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altinda kararl ve yiiksek nitelik gostermistir. A. Geim bu tabakalari, tek tabaka kristal
filmler olarak ifade etmistir. Bu filmlerin, iletim band1 ve valans band1 arasinda ¢ok ince
aralik bulunan iki boyutlu yarimetal oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica bu ince
filmlerin giiclii bir ambipolar elektrik alan etkisi sergiledigini tespit etmislerdir. Bu
filmlerin cm? basina 10'*’e kadar varan elektron ve bosluk konsantrasyonuna sahip
oldugunu gostermislerdi (Novoselov ve ark. 2004). Bulunan tek tabaka grafenlerin
elektrik alan etkisine sahip olup bdylelikle yiik tasiyicilarmin elektron veya bosluk
olarak ayarlanabilecegini ifade etmislerdi. Hatta oda sicakliginda bu tabakalarin balistik
iletim gosterdigini kanitladilar. Uygulanan bir kapi gerilimi ile oda sicakligindaki
mobilitesinin 15000 cm?/Vs oldugunu gdzlemlemislerdi. Daha sonra A. Geim ve ark.
grafen tabakalar1 elde etmek i¢in yliksek yonelimli pirolitik grafiti (HPOG)
kullanmiglardi. Bu sekilde grafen iiretimi olduk¢a giivenilir bulundu ve 10 pm
boyutlarina kadar tek tabaka grafen filmler hazirlamaya izin vermisti. Ayrica daha kalin
filmler i¢in (kalinlik > 3 nm) boyutlar1 100 pm’ye kadar ¢ikarilabilmis ve ¢iplak gozle
bile goriilebilir boyutlara ulasiimistir (Novoselov ve ark. 2004). A. Geim ve K.
Novoselov yapmis olduklar1 bu bulus nedeniyle 2010 Nobel Fizik 6diiliinii almaya hak

kazanmuglardir.

Grafende band aralig1 ¢ok kiiciik olup, iletim ve valans band1 arasindaki enerji farki 8¢
kadardir. Grafenlerin tabaka kalinlig1 degistikce bu deger 4 meV den 20 meV’a kadar
degismektedir. Ug boyutlu grafitte, iki boyutlu grafene nispeten bu band arahg degeri
cok daha yiiksektir ve yaklasik olarak 40 meV degerindedir. Tabaka sayismin giderek
azalmastyla §e araliginin giderek azaldigi gozlemlenmistir. Sonugta tek tabaka grafen

sifir band aralikl yariiletken olarak tanimlanmistir (Novoselov ve ark. 2004).

Grafen birim yapsisi, diisiik direnci, oldukca yiliksek mobilitesi ve yaklasik sifir yasak
band aralig1 gibi bir¢ok 6zelliginden dolay1 ilgi merkezi olmustur (Huang ve ark. 2010,
Contreras ve ark. 2015). Grafenin oda sicakliginda mobilitesi 15000 cm?V-'s™! olup,
ayarlanabilir yasak band araligi, goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlik 6zelligi ve yiiksek
mekanik dayanikliliga sahiptir (Phan ve ark. 2012). Grafenin diger 6zellikleri arasinda
goriiniir bolgeden kizilotesine giiglii band ic1 gegisleri ve oldukca hizli tepki vermesiyle

foton sogurma 6zelligi yer alir. Bu 6zelligi grafeni fotovoltaik uygulamalar i¢in oldukca
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cekici yapmaktadir. Diger taraftan grafen oksit ise hem grafenin iskelet yapisina sahip
olmasi hem de temel yapida veya tabaka kenarlarinda tutunan oksijen igeren
fonksiyonel gruplara sahip olmasi malzemeyi kimyasal, optik ve elektronik 6zellikleri
bakimindan biiyiileyici kilmaktadir. Ozellikle oksijen igeren gruplarin kolay
modifikasyonu ile farkli 6zelliklere sahip grafen oksit yapilar iiretilebilmesi bu yapiya
ilgiyi daha da artirmustir. Ustelik oksijen igeren gruplarin tamamen ortadan
kaldirilmasiyla sifir yasak band araligina bile ulasmak miimkiindiir ki bu durumda
oksijen iceren gruplarin yerini metal ya da yariiletken nano pargaciklar almaktadir

(Contreras ve ark. 2015).

Grafen oksit, grafenin okside hali olup hidroksil, epoksid ve karboksil grup gibi bir¢ok
fonksiyonel grup igerir. Sekil 3.15°de grafen oksitin yapist goriilmektedir (Fonseca ve
ark. 2015). Bu fonksiyonel gruplarla c¢esitli uygulamalar i¢in grafen oksit nano

tabakasinin 6zelliklerini modifiye etmek miimkiin olmaktadir (Caldiran ve ark. 2015).
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Sekil 3.15. Epoksid ve hidroksil gruplar iceren GO yapisinin iistten ve yandan
goriiniisli. Karbon, oksijen ve hidrojen atomlar1 sirasiyla cyan, kirmizi ve beyaz renkte
belirtilmistir (Fonseca ve ark. 2015)
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Sekil 3.16. Toz ve ¢ozelti haldeki farkli polimerlerin goriiniimii (Krebs 2008)

3.4. Deneysel islemler

Diyotlarin olusturulmasinda biitiin asamalarda deneysel araglarin ve kullanilan
malzemelerin temizligi konusunda hassasiyet gosterildi. Ciinkii bu diyotlarin saglikli bir

sekilde olusmasi i¢in 6nem arz etmektedir.

Calismada (100) dogrultusunda biiyiitiilmiis 50,8 mm ¢apinda ve 400 um kalinlikta
n-GaAs altlik kullanilmistir. Numune hazirlama sirasinda kullanilacak malzemeler bir

takim kimyasal temizleme iglemlerine tabi tutulmustur.

3.4.1. Kristal temizleme

Metal-yariiletken kontaklar yapilmadan once yariiletken kristal ve numune hazirlama

sirasinda kullanilacak malzemeler bir takim kimyasal temizleme siireglerinden gegirilir.

Deneysel araglarin temizligi kaliteli diyot olusturmada 6nemli oldugu igin kimyasal

temizlemeler asagidaki siraya gore titizlikle gergeklestirilmistir:

1. Temizleme islemlerinde kullanilacak tiim beherler, tutucular, DIW (deiyonize su

18 MQ-cm) ile temizlenip yliksek sicakliktaki firinda kurutuldu.
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2. Bakir maske, numune tutucu, cimbiz ve buharlastirilacak metal parcalar1 (Au ve Al)
strastyla asagidaki temizleme islemine tabi tutuldu.
Triklor Etilen ile ultrasonik banyoda 5 dakika yikandi.

b. DIW ile duruland.

c. Aseton ile ultrasonik banyoda 5 dakika yikandi.

d. DIW ile durulandi.

e. Metanol ile ultrasonik banyoda 5 dakika yikandi.

f. DIW ile durulandi.

g. Njgaziuygulanarak kurutuldu.
3. GaAs altliklarin temizligi RCA temizleme islemine uygun olarak asagidaki gibi
yapilmistir. Uretim asamasinda, 6ncelikle GaAs altliklar H2SO4 + H,O; karisimli ¢ozelti
icerisinde yaklasik 10 dakika kaynatilmis, bunu takiben HCI + H2O» + 6H>0 c¢ozeltide
10 dakika birakildiktan sonra 1 dakika % 20 HF c¢ozeltisinde tutulup 18 MW-cm
ozdirengli deiyonize suda yikanmistir. Son olarak yiliksek saflikta N> gazi ile kristal

kurutulmustur.

3.4.2. Omik kontagin olusturulmasi

Omik kontak n-GaAs althigin mat yiizeyine asagidaki islem basamaklar: takip edilerek
gergeklestirilmistir:

1. VK-0814 Midas Termal Buharlastirici cihazinin metal eritme potast kimyasal olarak
ultrasonik banyoda temizlendi ve deiyonize su ile iyice durulandi. Pota saf azot gazi ile
kurutuldu.

2. Omik kontak i¢in % 88 Au ve % 12 Ge kullanilmistir (Schroder 1990, Kwok 1995).
3. Kimyasal olarak temizlenen Au ve Ge pargaciklar1 yine kimyasal olarak temizlenmis
olan pota icerisine yerlestirildi.

4. GaAs altlik termal buharlagtirma sisteminde arka yiizii (mat yiizii) asagiya bakacak
sekilde 6zel bir bantla sabitlenerek yerlestirildi.

5. Althk ve buharlastirilacak malzemeler termal buharlastirma sistemine

yerlestirildikten sonra vakumlama islemine gecildi.
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6. Vakum seviyesi 5,1x10° Torr’un altina indiginde pota iizerinden akim gegirilerek
(>> 255 A) % 99.995 ‘lik safliga sahip Au ve yine yiiksek safliktaki Ge parcaciklari,
buharlastirilarak omik kontak olusturuldu.

7. n-GaAs altliklarin mat yilizeyine gerceklestirilen omik kontagin (Au:Ge) kalinhigi
~1875 A diir. Kalinlik bilgisayar kontroliinde tam otomatik olarak gerceklestirildi.
8. Kaplama islemi gerceklestirildikten sonra altinin yariiletken igerisine ¢6kmesini
saglamak tizere numune hizli tavlama islemine (RTA) tabi tutulmustur. Bunun i¢in
oncelikle numuneye 1 dakika N> gazi uygulandiktan sonra 450 °C’de 5 dakika kuvartz
firinda tutulup ardindan 2 dakika tekrar N, gazi1 uygulanarak tavlama islemi
gergeklestildi. Boylece omik kontak iglemi tamamlanmis oldu.

9. Omik kontak hazirlandiktan sonra numune bilgisayar kontroliinde lem?® lik esit

yiizeyli parcalar halinde kesme islemine tabi tutulmustur.
3.4.3. Polimer tabakanin olusturulmasi
3.4.3.1. Cozelti hazirlanmasi

Calismada P3HT, 1:4 kiitle oranmna (0,0048 g MEH-PPV; 0,0192 g PCBM) sahip
karistm MEH-PPV:PCBM ve GO iletken organik materyalleri kullanilmistir. Cozelti
hazirlama isleminde P3HT ve MEH-PPV:PCBM iletken polimerleri 10 mg/ml polimer
ve 5 mg/ml klorobenzen ile karistirilarak 50°C’ de, 1 saat siireyle manyetik karistiric
kullanilarak ¢oziildii. Karistirma esnasinda ¢6zeltinin 151k almamasi i¢in cam tiiplerin
etrafi folyo ile kapatildi. GO ¢ozeltisi ise dogrudan GO tozunun suda ultrasonik olarak
dagitilmast ile hazirlanmistir. Sicaklik ve siire kriterleri kullanilarak ¢o6zeltilerin

hazirlanmas1 saglandu.

3.4.3.2. Ince film hazirlanmasi

Hazirlanan P3HT, MEH-PPV:PCBM ve GO c¢ozeltileri GaAs altliklarin {izerine
mikropipetle yiizeye tam olarak dagitild1 ve dondiirerek kaplama (spin-coating) yontemi
ile kapland1. Iletken polimerler, 1200 rpm déndiirme hiziyla 60 s dondiiriilerek, GaAs

altliklarin 6n ylizeyine kaplandi. Daha sonra numuneler 150 °C’de 10 dakika siireyle
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firinda tavlandi. Son olarak dogrultucu kontaklar Univex 450 buharlastirma sisteminde
olusturuldu. Polimer kaplamali 6n ylizeye dogrultucu kontak olusturma iglemi yaklasik
1000 A kalinliginda % 99.995 saflikta Au veya Al buharlastirilarak gergeklestirildi.
Dogrultucu kontak i¢in Sekil 3.17’ye benzer bir maske kullanilmistir. Béylece Au/n-
GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au, Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/Al ve Au/n-
GaAs/GO/Au Schottky diyotlar1 elde edilmistir.

Sekil 3.17. Dogrultucu kontak olusturulurken kullanilan maske

Hazirlanan diyotlarin sematik gosterimi Sekil 3.18’de verilmistir. Polimer tabakanin

kalinlig1 50 nm olarak elde edilmistir.

Dogrultucu kontak
O I mm (Au veya Al)
«—>
1000 A —» ___—" Polimer tabaka

|
50nm —~

, —» n-GaAs yariiletken
400 um althk

_ » Omik kontak
(Au:Ge)

Sekil 3.18. Uretilen Metal/Polimer/Yariiletken diyotlarin sematik gosterimi

Diyotlarm iiretim asamalar1 Sekil 3.19-23 arasinda adim adim verilmistir. Sekil 3.24°de

ise Uretilen diyotlarin son hali goriilmektedir.
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Sekil 3.19. Kimyasal temizlik asamasi; a) c¢eker ocakta altliklarin temizlenmesi,
b) Deiyonize suda ultrasonik temizleme

Sekil 3.20. Omik kontagmm VK-0814 Midas Termal Buharlastiricida olusturulma
asamasi
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NITROGEN
PRESELAE

Sekil 3.21. a) Hizli termal tavlama (RTA) ve b) omik kontakli numunenin bilgisayar
kontroliinde kesilme asamasi
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Sekil 3.22. a) Spin Coater cihazi ile polimer kaplama b) ve firinlama asamasi
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Sekil 3.23. Son olarak dogrultucu kontaklarin Univex 450 buharlastirma sisteminde

olusturulma asamasi
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(b)

Sekil 3.24. Uretilen diyotlarm son hali a) Au/n-GaAs/P3HT/Au, Au/MEH-
PPV:PCBM/AI ve b) Au/n-GaAs/GO/Au
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3.5. Kullanilan Ol¢iim Diizenegi
3.5.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Altin kaplanmis numunelerin yiizey mikrograflari degisik biiyiitmelerde 1 milyon
biiylitme kapasitesine sahip olan CARL ZEISS EVO 40 Model taramali elektron
mikroskobu ile alindi. 15 kV gerilim altinda alinan goriintiilerde polimer tabakanin

GaAs altlig1 iizerine homojen sekilde dagildigi goriilmektedir (Sekil 3.25).

2 pm Mag = 15.00 KX Signal A = SE1 Date :9 Apr 2014 W

WD =14.0 mm EHT = 15.00 kv

Sekil 3.25. Au/n-GaAs/P3HT/Au Schottky diyodun SEM goriintiisii

3.5.2. Akim-Voltaj (I-V) ol¢iim diizenegi

Fiziksel karakterlerin ol¢iilmesi, Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Bolimii Katihal Fizigi Laboratuvarinda gerceklestirilmistir. Akim-Voltaj (I-V)
olciimleri i¢in Keithley 2400 Sourcemeter kullamildi Olgiimler Hawlett Packard
bilgisayarma bagl bir IEEE—488 AC/DC gevirici kart yardimiyla kumanda edilerek
gergeklestirildi. Akim-Gerilim (I-V) Olglimlerinin yapildigi diizenek Sekil 3.26’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.26. Deneysel 6l¢iimler i¢in kullanilan diizenek



3.5.3 Kapasitans-Voltaj ol¢iim sistemi

Kapasitans-voltaj (C-V) ve iletkenlik-voltaj (G/®-V) Ol¢iimleri Empedans
Analizorii (HP 4194) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler bilgisayara bagl
bir IEEE—488 AC/DC g¢evirici kart yardimiyla kontrol edilerek alindi. C-V ve G/®-V

Olgtimleri farkli frekanslarda yapilarak analiz edilmistir.

Kapasitans-voltaj (C-V) ve iletkenlik-voltaj (G/®w-V) Olglimlerinin yapildigi deney
diizenegi Sekil 3.27°de goriilmektedir.

loopooo *

Sekil 3.27. Kapasitans-voltaj (C-V) ve iletkenlik-voltaj (G/®-V) oOlglimlerinin
gergeklestirildigi Empedans Analizorii (HP 4194)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Akim —Voltaj (I-V) Karakteristikleri

4.1.1 Oda sicakh@inda Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-
PPV:PCBM/AI diyotlarinin I-V Kkarakteristiklerinin incelenmesi

Bu boliimde oncelikle iletken polimer tabakanin geleneksel Au/n-GaAs/Au Schottky
diyodunun elektriksel 6zelliklerine etkisini ortaya koymak amaciyla Au/n-GaAs/Au ve
iletken polimer ara ylizeyli Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI
Schottky diyotlar1 iiretildi. Diyotlar imal edildikten sonra Au/n-GaAs/Au referans
Schottky diyodunun elektriksel 6zelliklerinin modifikasyonunu belirlemek i¢in referans
Au/n-GaAs/Au ve ara yiizey polimer tabakali Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-
GaAs/MEH-PPV:PCBM/ALI diyotlarinin I-V 6l¢timleri kullanilarak elektrik 6zellikleri

incelendi.

Termoiyonik emisyon teorisine gore Schottky diyodun akim-gerilim ifadesi asagidaki

gibidir (Sze 1981, Schroder 1990):
qv
I=1 —4—)-1 4.1
O[CXp( nkT) } (4.1)

Burada I olgiilen akim, V uygulanan gerilim, n idealite faktorii, k Boltzman sabiti, T
sicaklik, q elektronun yiikii ve Ip da doyma akmmdir. Ip Inl-V grafiginin lineer

bolgesinin sifir gerilimdeki degeri olup;

. )
I, = AA'T? exp - L2 42
0 P[ T ] (4.2)
ile verilir. Burada A diyot alani, A" Richardson sabiti olup n-tipi GaAs i¢in 8,16 A cm
2K dir (Singh 1995, Karatas ve Tiiriit 2006). ®p ise sifir beslemde etkin bariyer

yiiksekligidir.

Es. (4.1) ifadesinin her iki tarafinin In’1 alinirsa;

83



qV
In/=In/, +— 4.3
ot T (4.3)

elde edilir. Bu ifade akimin gerilimin bir fonksiyonu olarak dogru denklemidir. Bu

dogrunun egiminden idealite faktorii hesaplanabilir. Bu denkleme gore Inl-V grafiginin

lineer bolgesinin egimi q/nkT ifadesini verir. Buna gore idealite faktort;

qg( dv
n= 4| 4
kT[d(lnI)j 4.4)

olarak elde edilir. Ip doyma akimi degeri de, Inl-V grafiginin lineer bdlgesinin

uzantisinin Inl eksenini kestigi noktadan bulunabilir.

®g ise sifir beslemde etkin bariyer yiiksekligi olarak bilinir ve Io doyma akimini veren

Es. (4.2) asagidaki gibi diizenlenerek;

1 ()
o _ exp(_ ‘1_3]

2
AAT kT 45)
b i) ool - 45
r (4.5a)
( 1, ] __ qP,
*r2
_h{AA*TZ ] _ 4P,
Ly kT (4.5¢)

84



elde edilir. Boylece bu ifade yardimiyla Inl-V grafiginin lineer bdlgesinin uzantisinin

InI eksenini kestigi noktadan bulunan Io degeri de kullanilarak engel ytiksekligi degeri

hesaplanabilir.
2.00x10”
1.75x107 A
1 = MEH-PPV:PCBM
1.50x10” - o P3HT
125 10_2‘ 4+ Au/n-GaAs
.ZOX =
- A
1.00x107
—_ 7 173_ I.
< 50x10 ] . 4
5.00x10° - .
2.50x10° - B
i A -~ .....o
0.00 - . P
-2.50x10° (a)
5.0x10° +———F—+—7—"""TF—"—""F"—T"""—"T""—T"—T"7
25 20 15 -10 -05 00 05 10 15 20 25
V(V)
102 - o
ll-.--...w_:3 b AA ] o g - M
", A .-' .o'
- A .- .o
A, 107 o A .
“m“‘ NS .
' 5 . °
\a, 10°o &
AAA -l [ ]
AAAA mA °
fa, 10°H 4 .
2 A“A A °
= 7 °
1-0AAA1A .
10°4
...“000 o
M... 109_- R
e, 3. = MEH-PPV:PCBM
10%,4 * P3HT
3 Au/n-GaAs (b)
10-11_;
I T I T I T I T = T I T I T I T I T
25 20 15 -10 -05 00 05 10 15 20 25
V(V)

Sekil 4.1. Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI

Schottky diyotlarinin; a) I-V ve b) In(I)-V grafikleri
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Calismada iiretilen Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-
PPV:PCBM/AI Schottky diyotlarinin akim-gerilim 6l¢iimleri oda sicakliginda alinmis

ve Sekil 4.1°de verilmistir.

Grafiklerden, elde edilen aygitlarin diyot karakteristigi gosterdigi anlagilmaktadir.
Idealite faktorii ve engel yiiksekligi degerleri Sekil 4.1°de verilen Inl-V grafiklerinin
yardimiyla sirasiyla Es. (4.4) ve Es. (4.6) kullanilarak hesaplanmistir. Ip doyma akimi
degeri de, Inl-V grafiginin lineer bolgesinin uzantisinin Inl eksenini kestigi noktadan
belirlenmistir. Elde edilen doyma akimi (lo), idealite faktorii (n), ve potansiyel engel

yiiksekligi (®Dg) degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Uretilen diyotlarin 1-V, Cheung fonksiyonlar1 ve Norde metotlar:
yardimiyla elde edilen diyot parametreleri

H (1)-1
dV/din(l) -1 V-F(V)

. g Rs Dp Rs Dp Rs Nss
DIYOTLAR n| Iy(A) |[(V) |n Q) (V) (@) |€V)|[(Q) |(V'iem?)
Au/n- 7 11
o 1.64| 2.5x107 | 0,68 | 1.93 | 5.65| 0.69 | 6,49 | 077 | 930 | 7.04x10
AWP3HT/n- | 45| 5 530101 | 0.85 | 2,51 | 217 | 0.85 | 206 | 1.05| 214 |7.09x 10"
GaAs/Au
AwMELL

PPV:PCBM/n-|4,39| 1,5x10° |0,57 4,54 | 51 0,57 53 10,631 50,93 | 1,09x10"
GaAs/Al

Cizelge 4.1'1 inceledigimizde Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-
GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI diyotlarinin idealite faktorlerinin 1’den biiyiik oldugu
goriilmektedir. Ideal bir diyot icin n = 1°dir. Bununla birlikte idealite faktorii genellikle
1°den biiyiiktiir. Idealite faktdriiniin 1°den biiyiik olmasina ara yiizey durum yogunlugu,
ara yiizey yiiklerinin diizensizligi ve seri direng¢ gibi ¢esitli faktdrlerin neden oldugu
diistiniilebilir (Sze 1981, Kwok 1995). Cizelge 4.1’den goriildiigii gibi polimerli yap1
iceren Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI diyotlarinin idealite
faktorleri oldukga biiyiik olup Au/n-GaAs/Au diyodunun idealite faktoriiniin sirasiyla
yaklasik 1,5 ve 2,7 katidir. Bu ise P3HT ve MEH-PPV:PCBM organik ara yiizey film

kalinhig, tiikketim bolgesindeki giiclii rekombinasyon etkisi veya termoiyonik emisyon
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ile agiklanamayan tiinelleme akimlar1 gibi akimlarm varlig: ile agiklanabilir (Rhoderick

ve Williams 1988).

Diyotlarin dogru yon beslemde 1-V karakteristiklerini inceledigimizde artan voltaj
degerleri ile birlikte ideal dogrultucu kontak 6zelliginden kayda deger bir sekilde sapma
gbdzlenmektedir (Sekil 4.1). Idealden bu sapmaya ara yiizey durum yogunluklar1 ve seri
diren¢ sebep olmaktadir. Seri direng etkisi metal ile yaruletken arasinda yer alan
organik ara yiizey tabakanin varhigindan kaynaklanmakta ve bu tabaka lineer olmayan
davranisa neden olmaktadir (Tiiriit ve ark. 1995, Soylu ve ark. 2013). Seri direng R
Schottky diyotlarin elektriksel karakteristiklerini etkileyen 6nemli bir parametredir. Rs
ile birlikte idealite faktorii ve engel yliksekligi gibi diyot parametreleri Cheung
fonksiyonlar1 yardimiyla elde edilebilir (Cheung ve Cheung 1986).

V > 3kT/q degerleri i¢in Es.(4.1)’deki 1 degeri ihmal edilebilir (Rhoderick ve Williams
1988). Boylece Es. (4.1) basitce;

i1, [exp(}jk_VT)} 4.7)

olur. Seri direng etkisi (Rs) de hesaba katildiginda Es.(4.7)

I::Ib{exp(giklzjzglj} (4.8)

nkT

olarak yazilabilir. Es. (4.2) ile verilen Io ifadesi de Es. (4.8)’de yerine yazilirsa;

. @ q(V —IR,)
I = AAT? _49%s AN A 4.9
eXp[ kT ]GXP[ nkT } (49

ifadesi elde edilir. Bu ifade agsagidaki gibi diizenlenip her iki tarafin In’1 alinirsa;
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1 g, Q(V_IRv)
— =exp| — e : 4.10
AA'T? Xp( kT ] Xp[ nkT (410)

[ L __ 4%, g~ IR)) (4.10a)
AAT KT nkT
_ gnd _IR
Y Pl TR Lt (4.10b)
AT nkT
1n[AA{T2 j”k—T — _n®, +V —IR, (4.10¢)
q

buradan potansiyel ifadesi;

V:ln( ! jnk—T+nCDB+IRS (4.11)

=0 IR, (4.12)

sonucu elde edilir. Bu ifade Cheung fonksiyonlarinmn ilkidir. Ifadeden goriildiigii gibi
dV/d(Inl), I’'nin bir fonksiyonu olup aralarinda dogrusal bir iligki vardir. I’ya karsi
dV/d(Inl)’nin grafigi cizilirse bir dogru elde edilecektir. Bu dogrunun egimi dogrudan
seri diren¢ Rs’yi verir. Denklemin diisey y eksenini kestigi nokta ise nkT/q degerine
esittir. Sabit k, T ve q degerleri denklemin diisey ekseni kestigi degerde yerlerine

konularak n idealite sabiti hesaplanabilir.
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Engel yiiksekligi ifadesi ®p’yi bulmak i¢in ise asagida verilen diger Cheung

fonksiyonlar1 kullanilir.

H(I):V—n{k—len( [ ] (4.13)

q

H(I) degerleri Es. (4.12)’den elde edilen n degerleri kullanilarak hesaplanabilir. Elde

edilen H(I) degerleri asagida verilen son Cheung fonksiyonunda kullanilir.

H(I)=IR, +n®, (4.14)

Bu Cheung fonksiyonundan da goriildigi gibi H(I) degerleri ile I degerleri arasinda
dogrusal bir iliski vardir. H(I)’nin I’ya kars1 grafigi cizilirse yine bir dogru elde edilir.
Bu dogrunun egimi dogrudan seri diren¢ Rs degerini verir. Dogrunun y eksenini kestigi
deger ise n®p ¢arpimina esittir. Bu deger, degeri bilinen idealite faktorii n’ye boliintirse,

engel yiiksekligi @p degeri elde edilir.

Sekil 4.2°de  Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au  ve Au/n-GaAs/MEH-
PPV:PCBM/AI Schottky diyotlarmin dV/dIn(I)-I ve H(I)-1 grafikleri verilmistir. Bu
grafikleri kullanarak Es. (4.12), (4.13) ve (4.14) ile verilen Cheung fonksiyonlar:
yardimiyla idealite faktorii, engel yliksekligi ve seri direng degerleri hesaplanmis ve
Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1°’den I-V metot ve Cheung metodu ile elde edilen
engel yiiksekligi degerlerinin uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Ayrica Cheung
fonksiyonlarindan elde edilen seri diren¢ degerleri de uyum i¢indedir. dV/dIn(I) — I
grafiginden elde edilen idealite faktorii degerleri Inl-V grafiginden elde edilen idealite
faktorii degerlerinden biiytliktiir. Bu durum seri rezistans ve ara yiizey durumlarinin

varlig1 ve ara ylizeye voltaj diisiimiine atfedilmektedir (Sonmezoglu ve ark. 2010).
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Sekil 4.2. Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/Al
Schottky diyotlarinin a) dV/dIn(I)-I ve b) H(I)-I grafikleri

Ote yandan Norde fonksiyonlar1 seri rezistans degeri ve engel yiiksekligini elde
etmemiz i¢in alternatif bir metot sunmaktadir. Norde fonksiyonlar1 asagidaki gibidir

(Norde 1979, Aydin ve ark. 2011):
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F(V) =;—£%JLV{AA1 er (4.15)

Burada vy idealite faktorii n’den biiyiik bir tamsayidir. Calismada elde edilen sonuglara
gore vy degerleri Au/n-GaAs/Au i¢in 2, Au/n-GaAs/P3HT/Au icin 3 ve Au/n-
GaAs/MEH-PPV:PCBM/AIl yapist i¢gin 5’tir. Es. (4.15)’den goriildiigii gibi F(V)
fonksiyonu I-V degerlerine bagl bir fonksiyondur. V’ye kars1 F(V) grafiginin minimum
degerinden asagida verilen esitlik yardimiyla engel yiiksekligi hesaplanabilir.

cDBzF(V)+5—k—T (4.16)

v g
Burada F(Vo), F(V)’nin minimum degeri ve boylece Vo da buna karsilik gelen voltajdir.
Sekil 4.3’de F(V)-I grafigi goriilmektedir. Vo ve F(Vo) degerleri Sekil 4.3’den elde
edilebilir.

Seri direng i1se asagidaki esitlikten hesaplanabilir:

_kT(y —n)
ql,

R

s

(4.17)

Esitlikteki Io degeri V-F(V) grafiginde Vo’a kars1 gelen akim degeridir.

Esitlik (4.16)’dan engel yiiksekligi ve Esitlik (4.17)’den elde edilen seri direng degerleri
Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI yapilari

icin hesaplanarak Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.3. Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI
diyotlarinin V’ye kars1 F(V) grafikleri

Cizelge 1’den goriildiigii gibi Norde metotdan elde edilen bazi seri diren¢ degerleri
Cheung fonksiyonlarindan elde edilen seri diren¢ degerlerinden daha biiytiktiir. Bunun
nedeni Cheung fonksiyonlar1 yiiksek dogru beslem voltaj degerlerini alarak, Norde
fonksiyonlar1 ise tiim dogru beslem voltaj degerlerini alarak seri direng degerlerini
hesaplamalaridir. Lnl-V, Cheung fonksiyonlar1 ve Norde metotdan elde edilen engel
yiikseklikleri arasinda farklar goriilmektedir. Bu farka ara yiizey yalitkan tabaka, kenar
kacak akimlar1 ve derin kirlilik seviyelerinin neden olabilecegi diisiiniilmektedir (Sze

1981).

Idealite faktoriiniin birden biiyiik olmasi yalitkan ara yiizey tabakasinm bir sonucu
oldugundan idealite faktorii ara ylizey parametrelerine de bagh olmalidir (Sze 1981).
Yariiletken ile dengede olan ara yiizey durumlar1 i¢in durum yogunlugu Nss’1 idealite
faktorii ve oksit tabaka kalinlig1 () niceliklerine baglayan ifade (Sze 1981, Schroder
1990),
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{i(n(V)—l)— 2 } @.18)

ile verilir. Burada 6 tabaka kalmhgi, Wp uzay yiik tabakasinin genisligi, & ve g

sirasiyla yariiletkenin ve yalitkan tabakanm dielektrik sabitleridir. n-GaAs igin

& = 13,1g0 (Karatag ve Tirit 2006), polimersiz yap1 igin € = 4o (Karatas ve Turlt
2006), P3HT i¢in g, = 4,4 € (Cho ve ark. 2012) ve MEH-PPV:PCBM (1:4) i¢in g; = 3¢

dir (Minnaert ve ark. 2007). Ifadedeki tiiketim tabakas1 genisligi Wp ise;

W, = 12808 Vy (4.19)
gN,

ile verilir. Polimer tabaka kalmliklar1 & deneysel C-V ve G/w-V O0lgiimlerinden

yararlanarak hesapland:.
Polimer tabaka kalinlig1 & hesabi i¢in 6ncelikle C-V ve G/®-V o6l¢iimlerine baglh Cox ara

ylizey tabaka kapasitesi asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir (Dokme ve ark.
2011):

2
Co = Crux 1+(—“‘a" j (4.20)

Burada Cmax ve Gmax strastyla kapasite ve iletkenlik degerlerinin pik degerleridir. Cox

ayn1 zamanda;

C,, =— (4.21)

seklinde de verilebilir.
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Es. (4.20)’den belirlenen Cox degeri Es (4.21)’de kullanilarak polimer tabaka kalinlig
yaklasik 50 nm olarak hesaplanmaistir.

Es. (4.18) ile verilen Ngs ifadesindeki n(V) ise;

n(V)= qI—V (4.22)
o o

ile verilir.

n-tipi bir yariiletkende ara yiizey durumlarinin enerjisi (Ess), iletim bandinin tabanina
gore,

E ~E, =q(®,-V) (4.23)
ifadesi ile verilir. Burada ®. etkin engel yiiksekligidir. Ara ylizey durumlar1 nedeniyle
@ nin gerilime bagmmli oldugu kabul edilir. Etkin engel yiiksekligi ®., engel

yiiksekliginin uygulanan gerilime bagiml oldugu g6z 6niinde bulundurularak asagidaki

sekilde yazilabilir:

D, =D, + (1 - v (4.24)

)

Sekil 4.4’de  Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-
PPV:PCBM/AI diyotlarinin oda sicakliginda dogru beslem 1-V karakteristiklerinden
Es. (4.18), Es. (4.19), Es. (4.22), Es. (4.23) ve Es. (4.24) kullanilarak elde edilen ara

yiizey durumlarinin enerji dagilimi goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI
yapilarinin oda sicakliginda dogru beslem I-V karakteristiklerinden elde edilen ara
yiizey durumlarinin enerji dagilim grafikleri

Sekil 4.4’den goriildiigii gibi her 3 diyot i¢in de enerji durum yogunluklar1 iletkenlik
bandindan yasak band araliginin ortasina dogru eksponansiyel olarak azalmaktadir. Bu
durum enerji durum yogunluklarinin uygulanan dogru beslem voltaja bagli olarak
degistigini ve her bir voltaja yasak band araliginda farkli bir durumun karsilik geldigini
dogrular. Sekil 4.4 ve Cizelge 4.1’den gorildiigii gibi Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/ALI
yapist 1,09 x 10'? eV'em? gibi en yiiksek ara yiizey durum yogunlugu degerlerine
sahiptir. Bu durum bu yapmin en yiiksek idealite faktorii degerine sahip olmasinin
nedenleri arasinda olup, ara yiizey durum yogunlugu 10'! mertebelerinde olan Au/n-
GaAs/P3HT/Au yapismin idealite faktoriinden daha biiyiik degere sahip olmasini
aciklar.
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4.1.2. Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodunun oda sicakh@inda karanhk ve 1s1k
altindaki akim-gerilim karakteristiginin incelenmesi

Calismanin bu boliimiinde ara ylizey tabaka olarak grafen oksit kullanarak iiretilen
Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodunun karanlik ve 151k altindaki akim-gerilim (I-V)
karakteristigi incelenmistir. Fotovoltaik Olglimler 200 W halojen lamba kullanilarak
yapildi. Lambanin 151k yogunlugu lambadan gecen akimla kontrol edildi. Isik
yogunlugu ise TM-206 giines simiilatorii ile Olclildii. Hazirlanan Au/n-GaAs/GO/Au
Schottky diyodunun I-V 6l¢iimleri oda sicakliginda karanlik ve 151k altinda alind.

Sekil 4.5°de Au/n-GaAs/GO/Au diyodun oda sicakhiginda karanlik ve 100 mW/cm? 151k

altindaki yarilogaritmik I-V karakteristigi goriilmektedir.

10™

2
10 ' —— Dark

- ] —— 100 mWatt /cm?

1 (A)
80’1

10-9-'|'|-|'|'|'|'|'|'|'
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

V(Volt)

Sekil 4.5. Au/n-GaAs/GO/Au diyodun oda sicakliginda karanlik ve 100 mW/cm? 151k
altindaki yarilogaritmik akim-gerilim karakteristigi

Sekil 4.5’den goriildiigii gibi diyot hem dogrultucu 6zellik hem de 1s18a duyarhlik
gostermektedir. Isik altinda Olgiilen ters beslem akim degerleri karanlikta Slgtilen ters

beslem akim degerlerinden yiiksektir. Yani diyot iizerinde 151k etkisi vardir.
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Sekil 4.6. Au/n-GaAs/GO/Au Schottky bariyer diyodun karanlik ve 100 mW/cm? 151k
altindaki -V karakteristigi (Sekil i¢inde ayrica orijin civarindaki degerler biiyiitiilerek
cizilmistir)

Sekil 4.6’da isaretlenmis bdlge degerleri kullanilarak agik devre gerilimi
Voc =0.033 V ve kisa devre akimi Isc = 6.77 pA olarak elde edilmistir. Elde edilen bu
fotovoltaik degerler giines pili uygulamalar1 i¢in fakir ancak fotodiyot uygulamalar1 igin
yeterlidir. Au/n-GaAs/GO/Au yapist 1518a olduk¢a duyarli olup optik sensor
uygulamalarmda kullanilabilecegi degerlendirilmektedir. Ustelik giines pilleri fotovoltaj
iretmek icin dizayn edilirken fotodiyotlar spektral cevap almaya veya hizli cevap

almaya yonelik {iiretilirler (Phan ve ark. 2012).
Sekil 4.5’deki gibi bir I-V davranis1 termoiyonik emisyon teorisiyle agiklanabilir.

Idealite faktorii ve engel yiiksekligi degerleri sirasiyla Es. (4.4) ve Es. (4.6) kullanilarak

Sekil 4.5°de verilen I-V grafiginden yararlanarak karanlik ve 1s1k altindaki 6l¢iimler i¢in
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ayr1 ayr1 hesaplandi. Elde edilen idealite faktorii ve engel yiiksekligi degerleri Cizelge

4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodunun karanlik ve 1s1k altinda I-V,
Cheung fonksiyonlari1 ve Norde metotlar1 yardimiyla elde edilen diyot
parametreleri

H (I)-I
Au/n- dV/dLn(T)-I M V-F(V)
GaAs/GO/Au
Diyot n |®s(eV)| n |Rs(Q)| PaeV) | Rs (Q) | Ps(eV) | Rs (Q)
Karanlk | 2-51] 056 [2.73] 6.15 | 054 | 591 | 0.61 | 7.87
Isik 1.64| 0.59 [1.54| 651 | 0.57 | 587 | 0.64 | 7.98

Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi idealite faktorii degerleri 1’den oldukca biiyiiktiir.
Idealite faktoriiniin 1°den biiyiik olmasma GO film kalmligmin homojen olmamasi, ara
ylizey yiiklerinin diizensizligi, tiiketim bolgesinde yiiksek ihtimalli elektron-bosluk
rekombinasyonu, tiinelleme akiminin varligi ve seri direng gibi ¢esitli faktorlerin neden

oldugu diisiiniilebilir (Sze 1981, Rhoderick ve Williams 1988, Kwok 1995).

Seri direng diyodun elektrik 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir parametre oldugu i¢in Es.
(4.12) ve Es. (4.14) ile verilen Cheung fonksiyonlar1 kullanilarak seri direng ile birlikte
idealite faktorii ve engel yiiksekligi degerleri karanlik ve 1s1ik ortami igin ayri ayri
hesapland:. Idealite faktorii, engel yiiksekligi ve seri direng degerlerinin hesabinda Sekil
4.7 ile verilen diyodun dV/dIn(I) - I ve H(I) — I grafikleri kullanildi. Hesaplanan diyot

parametreleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Au/n-GaAs/GO/Au diyodunun oda sicakliginda karanlik ve 100 mW/cm? 151k
altindaki dV/dIn(I) — I ve H(I) - I grafikleri

Cizelge 4.2’den agikca goriildiigli gibi Cheung fonksiyonlarindan elde edilen Rs seri

diren¢ degerleri arasinda oldukca iyi bir uyum vardir.
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Au/n-GaAs/GO/Au yapisinin seri direng ve engel yiiksekligi degerleri hem karanlik
hem de 151k altinda Norde fonksiyonlar1 kullanilarak da elde edilmistir.

0.650

0.625

0.600u

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
V(Volt)

Sekil 4.8. Au/n-GaAs/GO/Au diyodunun oda sicakliginda karanlik ve 100 mW/cm?
151k altindaki V-F(V) grafikleri

Sekil 4.8’de diyodun karanlik ve 151k altindaki V-F(V) grafikleri goriilmektedir. Bu
grafik yardimiyla Es. (4.16)’dan engel yiiksekligi ve Es. (4.17)’den seri direng degerleri
karanlik ve 151k altindaki 6lgtimler i¢cin hesaplanarak Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelge
4.2’den goriildiigii gibi Norde metotdan elde edilen seri diren¢ degerleri Cheung
fonksiyonlarindan elde edilen seri diren¢ degerlerinden daha biiyiiktiir. Bunun nedeni
Cheung fonksiyonlar1 sadece yiiksek dogru beslem voltaj degerlerini alarak, Norde
fonksiyonlar1 ise tiim dogru beslem voltaj degerlerini alarak seri diren¢ degerlerini
hesaplamalaridir. Cizelge 4.2’den Lnl-V ve Cheung fonksiyonlarindan elde edilen engel
yiikseklikleri arasmmda uyum; Lnl-V, Cheung fonksiyonlar1 ve Norde metotdan elde
edilen engel yiikseklikleri arasinda ise farklar goriilmektedir. Bu farka 6nceki bolimde
de degindigimiz gibi ara ylizey yalitkan tabaka, kenar kagak akimlar1 ve derin kirlilik

seviyelerinin neden olabilecegi diisiiniilmektedir (Sze 1981).
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Cizelge 4.2’den goriildiigli gibi karanliktaki idealite faktorii degerleri 1s1k altindaki
idealite faktorii degerlerinden daha biyiiktiir. Yani idealite faktorii degerleri 1s1k

etkisiyle azalmaktadir.

Isik etkisi tiiketim bolgesinde elektron-bosluk c¢ifti olugsmasina neden olur. Isik
yogunlugu arttikca elektron-bosluk ¢ifti olusumu artar. Yiik olusumundaki artis metal
ile yariletken arasindaki farkli elektron yakinliklarmma baglidir. Netice olarak diyot
iizerine 151k disiiriildiiglinde degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik bandina
kolaylikla gecebilirler. Idealite faktdriiniin 151k etkisiyle azalmasina 1sikla iletkenlik

bandina daha fazla elektron tasimnmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

4.2. Kapasite-Voltaj (C-V) Karakteristikleri

4.2.1 Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/MEH-PPV:PCBM/Al Schottky diyotlarinin
kapasite—voltaj (C-V) karakteristikleri

Diyot parametrelerini elde etmek i¢in kullanilan bir bagska yontem de C-V analizleridir.
Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI yapilar1 i¢in C-V Olciimleri
oda sicakliginda ve 100 kHz frekansta yapilmistir. Swasiyla Sekil 4.9°da Au/n-
GaAs/P3HT/Au ve Sekil 4.10°da da Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/ALI yapilarina ait C-
V ve 1/C%-V grafikleri verilmistir. Bu &lgiimlerden; diflizyon potansiyeli (Va),
potansiyel engel ytiksekligi (®g), Fermi enerjisi (Er), verici (donor) yogunlugu (Np),
tiiketim bolgesi genisligi (Wp) gibi fiziksel diyot parametreleri belirlenmistir.
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Sekil 4.9. Au/n-GaAs /P3HT/Au yapisinin; a) C-V ve b) 1/C> -V grafikleri
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Sekil 4.10. Au/ n-GaAs /MEH-PPV:PCBM/ALl yapisinin; a) C-V ve b)1/C* -V grafikleri

Diyodun C-V karakteristigi asagidaki esitlikler yardimiyla analiz edilebilir (Kwok 1995,

Demirezen ve ark. 2012).
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12K +V)

(4.25)
C* qeg A°N,
Buna gore C2 -V grafiginin egimi;
dC” 2
— (4.26)
dvV  qe&, AN,

ile verilir. Burada V; ters beslem gerilimi, Vo kesme potansiyeli olup, V-1/C? grafiginin
voltaj eksenini kestigi noktaya grafik iizerinden ekstrapolasyon yapilarak bulunabilir. &
yariiletkenin dielektrik sabiti olup n-GaAs i¢in & = 13,1g9 (Karatas ve Tiiriit 2006), q
elektronun yiikii, A diyot alam1 ve Np ise donor kansantrasyonudur. Es. (4.26)
kullanilarak her iki diyot i¢in verilen C?-V grafiklerinin egiminden donor
konsantrasyonlar1 hesaplanarak Cizelge 4.3’de verilmistir. Tiiketim tabakasinin
genisligi (Wp) ve Fermi seviyesi (Er) ise asagida verilen esitlikler kullanilarak

hesaplanabilir (Kwok 1995, Singh 1995, Demirezen ve ark. 2012):

[2e,e V.
W, = 288V (4.27)
gN,

Burada V4 diflizyon potansiyeli olup;

T
v =y, + 5L (4.28)
q

ile verilir. Oda sicaklig1 i¢in Fermi seviyesi (EF) ise,

N
E. = k—TLn(—C] (4.29)
q N,

ifadesiyle hesaplanabilir. Burada Nc, iletkenlik bandindaki etkin tasiyici yogunlugu

olup sicakliga,
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N, =

% 3/2
[—2””% ksl } (4.30)

h2

ifadesiyle baghdir. Burada m, GaAs i¢in elektronlarin etkin kiitlesi, m, elektronlarin
durgun kiitlesi olup, m; = 0.067m, degerine esittir (Singh 1995). Vo kesme potansiyeli
1/C>-V grafiginin V eksenine ekstrapolasyonundan her iki diyot i¢in belirlenmistir.
Boylece, Es. (4.28) kullanilarak difiizyon potansiyelleri de her iki diyot igin
hesaplanmistir. Elde edilen kesme potansiyeli ve diflizyon potansiyeli degerleri Cizelge
4.3’de verilmistir. Es. (4.27) yardimiyla da tiikketim tabakasi genislik degerleri
hesaplanmistir. Engel yiiksekligi @ (C-V) ise asagidaki esitlikten hesaplanabilir:

®p(C-V)=Vq+ Er (4.31)

Es.(4.31) yardimiyla engel yiikseklikleri hesaplanmistir. Her iki diyot i¢in hesaplanan
tiiketim tabakasi1 genisligi ve engel ylikseklik degerleri de Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI diyotlar1 i¢in
C-V karakteristiklerinden elde edilen bazi temel diyot parametreleri

. ND VO Vd (I)B WD
DIYOTLAR >
(cm?) V) V) (eV) (cm)
Au/n-GaAs/P3HT/Au | 1,92x10"7 | 0,9 0,925 | 095 | 835x10°
Au/n-GaAs/MEH- 19 ;
PPV:PCBM/Al 2,13x10 0,7 0,725 | 0,63 | 6,77x10

Cizelge 4.3’den gorildigii gibi Au/n-GaAs/P3HT/Au  ve Au/n-GaAs/MEH-
PPV:PCBM/AI yapilar1 i¢in C-V dlciimlerinden elde edilen engel yiiksekligi degerleri
onceki boliimde [-V dlgiimlerinden elde ettigimiz swrastyla P3HT’li yap1 i¢in 0,85 eV ve
MEH-PPV:PCBM’li yap1 i¢in 0,57 eV degerlerinden biiyiiktiir. Bu farkin diyotlarda ara
ylizey tabakasi olarak kullanilan sirasiyla P3HT ve MEH-PPV:PCBM polimer
tabakalar1 ile engel homojensizliginden kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir (Sze

ve Kwok 2007).
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4.2.2. Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodun kapasite-voltaj (C-V) ve iletkenlik-
voltaj (G/®-V) karakteristikleri

Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodun C-V ve G/w-V 6lgiimleri oda sicakliginda 10 kHz
— 1 MHz frekans araliginda gergeklestirildi. Diyodun C-V and G/w-V karakteristikleri
sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°den goriildiigii gibi hem C-V hem de G/w-V karakteristikleri
yigilma, tliketim ve tersinim bolgelerine sahiptir. Grafiklerden agik¢a gorildiigii gibi
tersinim bolgesinde C degerleri frekans arttikca artarken G/ degerleri azalmaktadir.
Tiiketim ve yigilma bolgelerinde ise frekansin artmasiyla C degerleri azalmakta, G/®
degerleri artmaktadir. Yiiksek frekanslarda, ara yiizey halleri ac sinyalini takip
edemediklerinden etkisi azalmaktadir. Dolayisiyla toplam siga ve siganmn pik degeri

artan frekansla azalir.

Ayni zamanda Sekil 4.11°den diyodun her bir frekans i¢in uygulanan dogru ydn
gerilimin artmasiyla negatif kapasitans (NC) davranis1 gosterdigi goriilmektedir. NC
degerleri 6zellikle diisiik frekanslarda daha dikkat cekici olup frekansin diismesiyle
kapasite degerlerinin mutlak degeri artmaktadir. Au/n-GaAs/GO/Au diyodun kapasite
degerleri 10 kHz-500 kHz frekans araliginda dogru beslem geriliminin artmasiyla
artarak bir maksimuma ulasir ve buradan azalarak sonunda negatif degerlere (NC)
ulagir. 600 kHz-900 kHz frekans degerlerinde ise dogru beslemde kapasite degerleri
hemen azalarak negatif degerlere (NC) ulasir (Sekil 4.11).

Literatiirii inceledigimizde negatif kapasitans asagidaki sekilde agiklanmaktadir. NC
gozlenmesi dogru beslem voltajindaki artisin elektrotlar tizerindeki yiikte bir azalma
olusturdugunu gostermesi bakimindan 6nemlidir (Jones ve ark. 1998, Gokgen ve ark.
2012, Korucu ve ark. 2013). NC c¢esitli aygitlarda; ara ylizey durumlarina, kontak ve
azmnhik tasiyict enjeksiyonu, gibi etkilere atfedilmistir. Ayrica NC, iyonizasyon
etkisinden otiirii Fermi seviyesinin altindaki dolu durumlarda meydana gelen ara yiizey
yiik kayb1 dikkate almarak da yorumlanabilir. NC bulk durum elektrotlarina olan atlama
oranlarmin artmasiyla Ns’in metalin Fermi seviyesi ile birlikte denge durumundan

ayrildiginda meydana gelir.
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Sekil 4.11. Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodun ¢esitli frekanslardaki C-V
karakteristigi
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Sekil 4.12. Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodun cesitli frekanslardaki G/w-V

karakteristigi

NC’nin mikroskobik fiziksel mekanizmas1 farkli aygit ve yapilar i¢in farkliliklar
gosterir. Genel olarak NC, kontak enjeksiyonu, ara yiizey durumlar1 veya azinlik tasiyici

enjeksiyonuna atfedilebilir. NC etkiler dis indiiktans veya yapmin bir parcasini
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olusturan seri ve parazitik direngler tarafindan olusturulabilir (Butcher ve ark. 1996,

Korucu ve ark. 2013).

Dogru beslemde yiiksek frekanslarda iletkenligin yliksek degerleri yiiksek
frekanslardaki diisiik R degerleri ile agiklanabilir. Yiiksek frekanslarda empedansa
indiiktif bir katki vardir. Cilinkii yiiksek frekanslarda bulk yariiletken igerisinde {ist
seviye azinlik tasiyic1 akiminin artis1 meydana gelir. Bu artis da Rs’de azalmaya neden

olur (Vural ve ark. 2012).

Kapasitans tizerine seri rezistans etkisi, diizeltilmis kapasitans (Cap;) kullanilarak

elimine edilmistir. Cap; asagidaki gibi verilir:

62 +(wc, Y],
a’ + (a)Cm )2

Cipy = (4.32)

Burada, a=G, —[G,i +(a)Cm)2JRsve Caps seri rezistans telafi edilmis, diizeltilmis

kapasite degeridir. Capy lizerine voltaj ve frekans etkisi Sekil 4.13’de goriilmektedir.
Caps-V grafiginden goriildiigii gibi Caps degerleri frekansin artmasiyla azalmaktadir.
Ayn1 zamanda her bir frekans i¢in ara ylizey durumlarinin varligindan kaynaklanabilen
bir pik gozlenmektedir ve bu piklerin frekansin artmasiyla birlikte yiiksek voltajlara
dogru kaydig1 goriilmektedir. Ayrica piklerin siddetleri frekansin artmasiyla
azalmaktadir. Bu da bize diyotda ara yiizey durumlarinin varligini gosterir (D6kme ve

ark. 2010).
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Sekil 4.13. Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodun ¢esitli frekanslardaki Cap—V
karakteristigi

Calismada ayrica Schottky diyodun elektriksel karakteristiklerini etkileyen énemli bir
parametre olan seri direncin frekansa bagli seri direng — gerilim iliskisi de incelenmistir.
Boylece diyodun farkli frekanslardaki seri direng davranisi ortaya konmustur.

Bunun i¢in diyodun seri direnci asagidaki esitlikten elde edilmistir:

Gm
e (339

Au/n-GaAs/GO/Au Schottky bariyer diyodunun Rs degerleri Es. (4.33) yardimiyla
hesaplanarak, Sekil 4.14°de ¢esitli frekanslar i¢in elde edilen V- R grafigi verilmistir.
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Sekil 4.14. Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodun cesitli frekanslardaki Rs—V
karakteristikleri

Sekil 4.14°den goriilebildigi gibi Rs degerleri yigilma bdlgesinde (bu bolgede NC
gozlenmisti) dogru beslem voltajinin artmasiyla azalmaktadir. Diger taraftan, Rg
degerleri frekansmn azalmasiyla eksponansiyel olarak artmaktadir. Rs’nin bu davranisi
tuzak yiiklerinin GaAs band araliginda metal ve yariiletken arasinda lokalize olmus
tuzaklardan kagmak i¢in yeterli enerjiye sahip olduklarini gosterir. Bu durumda R ideal
olmayan Schottky diyodun elektriksel karakteristiklerini etkileyen en 6nemli parametre
olarak goriinmektedir (Korucu ve ark. 2013, Tecimer ve ark. 2014). Ayn1 zamanda Sekil
4.14’den goriilebildigi gibi her bir frekans degeri i¢in Rs bir pik degerine sahip olmakta
ve bu pikler frekansin azalmasiyla ytiksek voltajlara dogru kaymaktadir.

Calismada son olarak Au/n-GaAs/GO/Au Schottky bariyer diyodunun donor
konsantrasyonu (Np), engel yiiksekligi (®g), tiikketim bdlgesi genisligi (Wp) gibi bazi
temel elektriksel parametreleri 800 kHz frekans i¢in elde edilmistir. Bu parametreler
Sekil 4.15°de verilen 1/C2-V grafiginden yararlanarak Es. (4.26), Es. (4.27) ve
Es. (4.31) kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen parametreler Sekil 4.15°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyodun 800 kHz frekanstaki C% — V grafigi
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5. SONUC

Bu ¢alismada Au/n-GaAs/Au, Au/n-GaAs/P3HT/Au, Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI
ve Au/n-GaAs/GO/Au Schottky diyotlari iiretilmis, diyotlarin I-V ve C-V 6l¢iimleri oda
sicakliginda alinarak analiz edilmistir. Au/n-GaAs/Au diyodu referans diyodu olarak
kullanilmis, polimer ara yiizey tabakanin diyot 6zelliklerine etkisi incelenerek diyodun
elektriksel Ozelliklerinin iletken polimer ara ylizey tabaka kullanarak kontrol
edilebilecegi goriilmiistiir. Uretilen diyotlarm I-V &lgiimlerinden idealite faktdrii, engel
yiiksekligi, doyum akimi, seri direnci, ara ylizey durum yogunlugu gibi temel

parametreleri I-V metot, Cheung metot ve Norde metotlar1 kullanilarak hesaplanmaistir.

Elde ettigimiz idealite faktorii degerleri 1°den biiyiiktiir. Idealite faktoriiniin 1°den
biiylik olmasina ara ylizey durum yogunlugu, ara yiizey yiiklerinin diizensizligi ve seri
direng gibi cesitli faktorlerin neden oldugu diisiintilebilir (Sze 1981, Kwok 1995).
Polimerli yap1 igeren Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI
diyotlarmin idealite faktorleri ise olduk¢a biliyik olup 2,45 ve 4,39 olarak
hesaplanmistir. Bu degerler Au/n-GaAs/Au diyodunun idealite faktoriiniin (1,64)
sirasiyla yaklasik 1,5 ve 2,7 katidir. Bu ise P3BHT ve MEH-PPV:PCBM organik ara
yiizey film kalinligi, tiiketim bdlgesindeki giiclii rekombinasyon etkisi veya termoiyonik
emisyon ile agiklanamayan tiinelleme akimlar1 gibi akimlarin varlhigi ile agiklanabilir

(Rhoderick ve Williams 1988).

Seri diren¢ Schottky diyotlarin elektriksel karakteristiklerini etkileyen onemli bir
parametredir. Seri direng ile birlikte idealite faktorii ve engel yiiksekligi gibi diyot
parametreleri Cheung fonksiyonlar1 kullanilarak; diger alternatif metot Norde
fonksiyonlar1 yardimiyla da yine seri direng ve engel yiiksekligi degerleri hesaplanarak
karsilagtirilmistir. 1-V metot ve Cheung metottan elde edilen engel yiikseklikleri ile
Cheung fonksiyonlarindan elde edilen seri direng degerleri arasinda miikemmel bir

uyum oldugu gozlenmistir.
dV/dIn(I) — I grafiginden elde edilen idealite faktorii degerleri Inl-V grafiginden elde

edilen idealite faktorii degerlerinden biiylik olarak elde edilmistir. Bu durum seri direng

ve ara ylzey durumlarmm varligi ve ara yiizeye voltaj diisiimiine atfedilmektedir
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(Sonmezoglu ve ark. 2010). Ayrica bir diger faktéor her iki yontem igin I-V

karakteristigin farkli bolgelerinden idealite faktorii hesab1 yapilmasidir.

Norde metotdan elde edilen bazi seri diren¢ degerleri Cheung fonksiyonlarindan elde
edilen seri diren¢ degerlerinden daha biliyiik olarak elde edilmistir. Bunun nedeni
Cheung fonksiyonlar1 yiiksek dogru beslem voltaj degerlerini alarak, Norde
fonksiyonlar1 ise tiim dogru beslem voltaj degerlerini alarak seri direng degerlerini
hesaplamalaridir. Lnl-V, Cheung fonksiyonlar1 ve Norde metodu kullanarak ii¢ ayri
yontemden elde edilen engel yiikseklikleri arasinda ise farklar goriilmektedir. Bu farka
ara ylizey yalitkan tabaka, kenar kacak akimlar1 ve derin kirlilik seviyelerinin neden

olabilecegi diistiniilmektedir (Sze 1981).

Au/n-GaAs/P3HT/Au, Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/Al ve Au/n-GaAs/GO/Au
diyotlarinin C-V analizlerinden yararlanarak da, donor yogunlugu, difiizyon potansiyeli,
tilketim tabakasi genisligi ve engel yiiksekligi gibi temel diyot parametreleri elde
edilmistir. Au/n-GaAs/P3HT/Au ve Au/n-GaAs/MEH-PPV:PCBM/ALI diyotlarinin C-V
Olciimlerinden elde edilen engel yiiksekligi degerleri I-V ol¢limlerinden elde edilen
degerlerden biiyiik olarak bulunmustur. Bu farkin diyotlarda ara yiizey tabakas1 olarak
kullanilan swrasiyla P3HT ve MEH-PPV:PCBM polimer tabakalar1 ile engel

homojensizliginden kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir (Sze ve Kwok 2007).

Au/n-GaAs/GO/Au Schottky bariyer diyodu 151k etkisi géstermis olup, idealite faktori,
engel yliksekligi ve seri direng gibi bazi diyot parametreleri diyodun I-V Glglimleri
kullanilarak karanlikta ve 151k altinda hesaplanmistir. Isik etkisiyle idealite faktoriintin
azaldig1 tespit edilmistir. Diyot iizerine 151k disiriildiigiinde degerlik bandindaki
elektronlar iletkenlik bandma kolaylikla gegebilirler. Idealite faktdriiniin 151k etkisiyle
azalmasina 1sikla iletkenlik bandina daha fazla elektron tasmmasmin neden oldugu
disiiniilmektedir. Netice olarak Au/n-GaAs/GO/Au yapist 151k etkisine duyarli olup,
ozellikle ters beslemde akim degerlerini artirmaktadir. Elde edilen V. ve Isc degerlerine

gore diyot giines pili uygulamalar i¢in yeterli degil, ancak fotodiyot uygulamalar1 i¢in
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uygundur. Au/n-GaAs/GO/Au diyodu 1s18a olduk¢a duyarli olup, fotosensor olarak

kullanilabilecegi degerlendirilmektedir.

Calismada ayrica Au/n-GaAs/GO/Au diyodunun C-V ve G/w-V karakteristikleri oda
sicakliginda ve 10 kHz -1 MHz frekans araliginda elde edilmistir. Diisiik frekanslarda
ara ylizey halleri ac sinyalini takip ettiginden artik kapasite vermektedir. Yiiksek
frekanslarda 1ise, ara ylizey halleri ac sinyalini takip edemediklerinden etkisi
azalmaktadir. Dolayisiyla toplam siga ve siganin pik degeri artan frekansla
azalmaktadir. Diyodun C-V 6lg¢iimlerinde dogru beslem bolgesinde negatif kapasitans
(NC) gozlenmistir. NC 6zellikle diisiik frekanslarda daha dikkat c¢ekici olup, kapasite
degerlerinin mutlak degeri frekansin diismesiyle artmaktadir. Ote yandan seri direng
degerler1 yigilma bolgesinde (bu bolgede NC gozlenmistir) diisiik frekanslar igin
yiiksek, frekansin artmasiyla birlikte diismektedir. Dogal olarak seri direncin tersine,
G/w-V degerleri ayn1 bolge icin frekansin artmasiyla artmaktadir. Diyodun NC
karakteristiginin, iyonizasyon nedeniyle Fermi seviyesinin altindaki dolu durumlarda
meydana gelen ara yiizey yiik kaybindan kaynaklandigi diisiiniilebilir. Ayn1 zamanda
NC’ye ozellikle diisiik frekanslarda meydana gelen polarizasyondaki artis ve yapiya
daha fazla tasiyici girisi atfedilebilir.

Sonu¢ olarak; Schottky diyotlar bir¢cok elektronik ve optoelektronik aygitin temel
elemanidir. Schottky bariyer diyotlar endiistride sayisiz uygulama alanina sahiptir. Son
yillarda organik iletken polimer sentezi ve bunlarin metallerle kontak yapilarak aygit
gelistirme ¢alismalarina hiz verilmistir. Ozellikle iletken polimerlerin diisiik maliyetli,
kolay sentezlenebilmeleri, dayanikli ve kararli bir yapiya sahip olmalar1 bu malzemelere
olan ilgiyi daha da artirmistir. Son yillarda 6zellikle grafen ve grafen oksitin 3. boliimde
vurguladigimiz birgok ilgi ¢ekici elektronik ve optik 6zellikleri bakimimdan biiyiileyici
olmas1 elektronik aygit {iretiminde bu malzemelerin kullanimini  giderek
yayginlastirmaktadir. Bu nedenlerle ¢alismada farkli yontemler ve farkli maddeler
kullanilarak diyotlar incelenmistir. Bu c¢alismada, Au/n-GaAs/P3HT/Au, Au/n-
GaAs/MEH-PPV:PCBM/AI ve Au/n-GaAs/GO/Au yapilari tiretilmis, diyotlarin I-V ve
C-V karakteristikleri incelenmistir. Degisik metotlarla bulunan idealite faktori, engel

yiiksekligi ve seri direng degerleri birbirleriyle karsilastirilmistir. Kullanilan polimer ara
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ylizey tabakanin diyot 6zelliklerine etkisi incelenerek diyodun elektriksel 6zelliklerinin
iletken polimer ara yiizey tabaka kullanarak kontrol edilebilecegi goriilmiistiir. n-GaAs
althig1 iizerine iletken organik materyallerin uygulanmasiyla elde edilen yapilarin iyi
birer dogrultucu kontak 6zelligi gosterdigi gézlemlenmistir. Ayrica Au/n-GaAs/GO/Au

yapisinin 1s18a duyarl olup fotosensor olarak kullanilabilecegi degerlendirilmektedir.
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