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FOTOKROMIK ORGANIK LIGANDLAR KULLANILARAK ELDE
EDILEN FOTODiYOTLARIN FABRIKASYONU VE
ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismada temel organik molekiiler baz alinarak iki farkl organik fotokromik malzeme
kullanilarak yariiletken tabanli fotodiyotlarin fabrikasyonu ve karakterizasyonu
yapilmistir. Bu iki aygit D1 ve D2 olarak adlandirilmistir. Arayiizey organik malzemelerin
optik 6zellikleri 400-600 nm dalga boyu araliginda alinan UV-6l¢iimleri ile analiz edilerek
bu malzemelerin bant aralig1 2,25 eV, 2,26 eV olarak hesaplandi. Termal buharlastirma
yontemi ile p-Si parlak yiizeyine organik kompleksler ince film seklinde kaplandi.
Fabrikasyonu tamamlanan malzemelerin yiizey morfolojisini incelemek i¢in AFM cihazi
kullanildi. Yiizey piiriizliiliikleri sirastyla 0,98 nm, 0,25 nm olarak elde edildi. Elde edilen
aygitlarin fotovoltaik performansini anlayabilmek i¢in karanlik ve giines simiilatorii ile 30-
100 mW/cm? arasinda farkli 151k siddetleri altinda elde edilen akim-gerilim (I-V)
karakteristiginden engel yiiksekligi, idealite faktori, seri direng, sont direng ve dogrultma
orani parametreleri hesaplandi. Organik arayiizeye sahip fotodiyotlarm, 151k siddetinin
artmasi ile ters beslem bolgesinde akimin artti§1 gozlemlendi. Karanlik ortamda alman
Olciimlerin Termiyonik emisyon (TE) teorisiile D1, D2 organik arayiizeyli aygitlarin engel
yiiksekligi sirastyla 0,73 eV, 0,73 eV ve idealite faktorleri 1,86 ve 1,88 olarak hesaplandi.
Sadece bir fiziksel parametrenin degisimi ile degil ayn1 zamanda farkli bir fiziksel uyaran
olan sicaklikla ilgili diyot karakteristigi de incelenmistir. 100-320 K araliginda 20K’lik
sicaklik adimlar1 ile, aygit karakteristiginde meydana gelen degisimler incelenmistir.
Yapilan Slglimlerde yar1 logaritmik I-V egrileri Ohm kanunu, TE, Norde ve Cheung
fonksiyonlar1 yardimiyla (Io) sizint1 akimi, (n) idealite faktori, (®y) bariyer yiiksekligi ve
(Rs) seri direng diyot parametreleri hesaplanildi. Frekansa bagli diyot parametrelerini
incelemek tizere 5-5000 kHz araliginda kapasite, iletkenlik, seri diren¢ diyot parametreleri
incelendi.

Anahtar Kelimeler: Fotokromik organik ligand, termal buharlagtirma, idealite faktort,
engel yiiksekligi, fotodiyot, ylizey morfolojisi.
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FACTORY AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF
PHOTODIODES USING PHOTOCHROMIC ORGANIC LIGANDS

ABSRACT

In this study, fabrication and characterization of semiconductor-based photodiodes were
performed using two different organic photochromic materials based on basic organic
molecules. These two devices are named D1, D2. The optical properties of the interfacial
organic materials were analyzed by UV-measurements and the band gap was calculated as
2.25 eV, 2.26 eV. Organic complexes were coated in the form of thin films on the p-Si
surface with a thermal evaporation device. AFM device was used to examine the surface
morphology of the fabricated materials. In order to understand the photovoltaic
performance, the barrier height, ideality factor, series resistance, shunt resistance and
rectification ratio parameters were calculated under different light intensities between 30-
100 mW/cm? under the dark and solar simulator. It was observed that the current in the
reverse bias region increased with the increase of light intensity of photodiodes with
organic interfaces. The barrier height of the D1, D2 organic interface photodiodes was
calculated as 0.73 eV, 0.73 eV, and the ideality factors were calculated as 1.86 and 1.88,
respectively, with the thermionic emission (TE) theory of the measurements taken in the
dark condition. The diode characteristic of not only the change of a physical parameter,
but also a different physical stimulus, temperature, has been investigated. The change in
the device was investigated with 20K temperature steps in the range of 100-320 K. In the
measurements made, (I,) leakage current, (n) ideality factor, (@) barrier height and (Rs)
series resistance diode parameters were calculated with the help of semi-logarithmic I-V
curves, Ohm's law, TE, Norde and Cheung functions. In order to examine the frequency
dependent diode parameters, the diode parameters of capacitance, conductivity and series
resistance in the range of 5-5000 kHz were examined.

Keyword: Photochromic organic ligand, thermal evaporation, ideality factor, barrier
height, photodiode, surface morphology.



1. GIRIS

Son zamanlarda artan enerji ihtiyacini karsilamak icin giiclii bir alternatif olan giines pili,
giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren ve fotovoltaik (PV) prensip ile
calisan sistemlerdir. Giines hiicresi, giinesten gelen 1sinlar1 dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiren ve son zamanlarda artan enerji ihtiyacmi karsilayan fotovoltaik (PV)
sistemlerdir. Tlikenmek iizere ve olduk¢a cevreci olmayan fosil yakitlarin 6nemli bir yeri
olmasima ragmen kendini yenileyebilen bu enerji, daha ucuz ve temiz bir enerji kaynagi
olarak onem kazanmaktadir. Gilines enerjisi, diger enerji kaynaklarina gore kaynagin
kesintisiz kullanilabilir olmasi, maliyetinin az olmasi ve ¢evreye zarar vermemesi
sebebiyle avantaj saglamaktadir. Glines enerjisi lizerine yapilan yogun c¢alismalar
sonucunda endiistride ¢esitli glines hiicreleri bulunmaktadir. Ancak maliyeti ve ¢evreye
toksit madde birakmasi ile ¢ikan sorunlar yiliziinden farkli malzeme arayisina gidilmistir.
Son zamanlarda Ozellikle gilines hiicrelerinde organik malzemeler kullanilmaya ve
literatiire kazandirilma ¢alismalar1 yapilmaktadir. Amag diisiik direng ve yiiksek optik

gecirgenlik gibi elektriksel ve optik 6zelliklerinin iyilestirilmesidir.

Yariiletken devre elemanlar1 olup akimi tek yonde ileten diyotlar, N tipi ve P tipi
maddelerin birlesmesiyle PN ekleminden olusur. Akimm bir yonde kolayca akmasini
saglarken, ters beslem bolgesinde onemli bir sekilde engeller. Metal-yariiletken (MS)
eklemler, cesitli elektronik ve optoelektronik teknolojisinde oldukg¢a  sik
kullanilmaktadirlar. Metal-yariiletken diyotun elektriksel karakteristikleri, diyotun ara
yiizey Ozellikleriyle kontrol edildigi iyi bilinmektedir (Aydin, 2007). Diyotun elektronik
ozellikleri, engel yiiksekligi ve idealite faktorii gibi parametreler ile ara ylizey 6zellikleri
ile karakterize edilir. Metal/yariiletken arasindaki ara yiizey durumlari, Schottky engel
yiiksekliginin ve diger parametrelerin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar sonug itibari ile

bunlar malzemenin performansini ve kararliligini etkilemektedir (Sze, 1981).
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Yapilan c¢alismalarin sonucunda; metal/yariiletken arasinda olusan ylizey ve ara
yiizeylerin, ylizeyin hazirlama sartlarina bagli oldugunu ve bu ylizeylerin diyotlarin fiziksel
ozelliklerini degistirdigi acik¢a ortaya koymakla beraber, bilinmeyen kirliliklerle kapl
olan yiizeyler lizerine yerlestirilen kontaklar ara ylizey durumlarina sebep oldugu ve bu
durumlarin diyotlarm performansini, kararliligini, verimini, mekanik ve elektriksel

ozelliklerini etkiledigi bilinmektedir (Bolotnikov, 2002).

Diyot, hassas bir sekilde hazirlanmadig: takdirde, metal ve yariiletken arasinda bir oksit
tabakas1 olusmakta ve bu tabakanin varlig1 diyotu olumsuz yonde etkilemektedir. Diyot
performansinin  bilinmesi i¢in bu ylizey ve ara yiizey durumlarmin bilinmesi
gerekmektedir. Bundan dolay1 son zamanlarda elektronik devre elemanlarinda kullanilan

organik bilesikler oldukca ragbet gormektedir.

Organik yariiletkenler, iiretiminin kolay olmasi, diisiik maliyette olmasi, uygulamaya
Ozgiin tretilebilmesi ve yararli elektronik Ozelliklerinin olmasi sebebiyle yapilan
calismalarda biiyiik ilgi gérmektedir. (Briitting, 2006). Organik yariiletkenlerin ince film
teknolojisi uygulamalarinda yeri ¢ok genistir. Son yillarda, organik yariiletkenler ve
tiirevleri ile yeni Schottky diyotlar hazirlanip, karakterizasyonlar1 yapilmaktadir (Stallinga,

2002)(Lee, 2017).

Organik yariiletkenler, 6rnegin organik alan etkili transistorler OFET'ler, organik 151k
yayan gelecek nesil ultra ince, genis alanli ve esnek aygitlarda potansiyel uygulamalar1
nedeniyle son yirmi yilda 6nemli bir gelisme kaydetti. Diisiik maliyetli ve diisiik enerjili
islemlerle tiretilebilen ve boylece geleneksel silikon teknolojilerinden farkli yeni 6zellikler
sunan organik 151k yayan diyotlar (OLED) ve organik fotovoltaikler (OPV) gibi aygitlar bu
tiir cihazlar1 calistiran temel bilesendir (Klauk, 2006). Organik yar1 iletkenlerin OFET'lere
uygulanmast ilk olarak 1980'lerde yar1 iletken malzeme olarak poli(tiyofen)
kullanildiginda rapor edilmistir (Koezuka, 1986). Ancak, alan etkili mobilite ve ¢evresel
stabilite dahil olmak iizere bu prototipik OFET'lerin 6zellikleri vasatti ve bu nedenle pratik
kullanim miimkiin degildi (Katz, 1997).



Fotodiyotlar genellikle giines 15181 gibi bir dis kaynagin enerjisi ile tagiyicilarin jenerasyonu
seklinde elektrik giicli olusturmak i¢in kullanilan bir PN eklemidir. Diger bir deyisle 1s18a
duyarl yariiletken diyotlardir (Donati, 2001). Anot ve katot olan iki elektriksel kontagi
bulunur. Dogru beslemede normal diyot ozellikleri gosterirler. Ters besleme altinda
iizerine diisen 151kla orantil1 olacak sekilde ters akimlar1 degisir. Uzerine diisen 151k siddeti
arttiginda eklem yiizeyindeki direng azalir ve fotodiyot lizerinden gecen akim artar, 151k
siddeti azaldiginda eklem yiizeyindeki direng artar ve fotodiyot {izerinden gecen akim
azalir. Fotodiyotlar, bu prensibe dayanarak yapilirlar. Fotodiyotlar, 151k siddetini elektriksel
isarete cevirmede en etkili olanidir ve bu ¢evrim islemi fotodiyodun karakteristigine
baghdir (Singh, 2003). Fotodiyotlar 1s18a kars1 hassas olmalar1 sebebiyle bilgisayarlar,
elektronik devreler, fotograf makineleri, uzaktan kumandalar, alarm sistemleri vb. kontrol

devrelerinde kullanilmaktadir (Dalla, 2011)(Crowell, 1966).

Bu tez calismasindaki amacimiz; az maliyetli, yiiksek verimli yeni kusak fotovoltaik
aygitlarin elde edilmesinde kullanilmak iizere yeniliklere acik organik tabanli ya da organik
ara ylizeyli malzemelerin gelistirilmesi ve yeni fotovoltaik aygitlar iiretilmesi
hedeflenmektedir. Elektron verici ve alici gruplarmm bir arada bulundugu organik
molekiillerin sentezi ve uygulamalarindan oldukca basarili sonuglar elde edilirken ayni
zamanda serbest enerji, mesafe bagimlilig1 gibi elektron transferi oranini diizenleyen temel
kanunlar1 yani ihtiyaglari en aza indirmesi 6nemli hedeflerindendir. Bu calismanin
oncelikli hedefi, yapisinda verici-alici gruplar1 bulunduran organik molekiiller olarak
sentezlenen arayiizey malzemelerinin fotodiyot uygulamalarinda farkli uyaranlara bagl
olarak elektriksel karakteristiklerini arasgtrmaktir. Bu sayede, yeni nesil optik aygitlarin
iiretilmesinde kullanilmak iizere kendine has malzemelerin gelistirilmesi ve Perilendiimid
(PDI) gibi gruplar iceren film tabakalar1 fotovoltaik aygitlarin fabrikasyonu ile literatiire
katki saglanmasidir. Sonugta, bu calismada amag, yeni organik molekiillerin sentezini
gerceklestirip elektronik ve foto ¢evrim malzeme biliminde kullanilan nanoteknolojik
aygitlarm elde edilmesidir. Bu malzemeleri yeni kusak fotovoltaik aygitlarin tiretilmesinde
kullanilmak iizere kendine has malzemelerin gelistirilmesi PDI gruplar iceren Ph-PDI-Ph,
Pyr-PDI-Ph gibi organik molekiillerin film tabakalar1 fotovoltaik aygitlarin

fabrikasyonunda kullanip elde edilen organik malzemelerin uygulanmasi saglanacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

Braun’un 1874 yilinda, siilfat kristallerinde elektriksel iletkenlik karakteristiginin simetrik
degil de asimetrik oldugunu kesfetmesi sonucunda, elektriksel ve optiksel olan tiim
teknolojik ilerlemenin temelini olusturan bir akim haline gelmistir. Bu kesif MY
eklemlerinin bagslangic1 sayildigindan, Pickard 1906 yilinda, silikon kullanarak MY
eklemine dayali detektor patentini alamaya hak kazanmistir. 1907 yilinda ise Pierce, metal
bir teli yariiletkenin yiizeyine nokta kontak olusturarak fabrikasyonunu yaptigi MY
dogrultucu eklemin elektriksel ve optiksel karakterizasyonlar1 arastirilmistir (Neamen,

2003).

19. yy ortalarina dogru bir¢ok bilim insani, MY eklemlerin dogrultma 6zellikleriyle ilgili
calismalara baglanmistir (Schottky 1931). Schottky ve Mott 1938 yilinda birbirlerinden
habersiz olarak yiiriittiikleri caligmalarda dogrultma mekanizmalarinin elektronlarin
potansiyel engeli lizerinden difiizyon ve siirliklenme seklinde taginmasi ile agiklanabilecegi
bir teori olarak ortaya atmislardir. Bu teoride, meydana gelen engelin nedeni metal ve
yariiletkenin is fonksiyonlar1 arasindaki parametre farkindan kaynaklanabilecegi
aciklanmistir. Dolayisiyla potansiyel engelin biiyiikliigliniin hesaplanmasi, metalin is
fonksiyonunun elektron ilgisinin ve yariiletkenin elektron ilgisinin farkindan yararlanilarak
bulunabilecegi sonucu c¢ikarilmistir. Kuantum mekaniginin MY diyotlardaki ilk
uygulanmast Wilson’un c¢alismalar1 sonucunda tarafindan olmustur. Bu calismalardan
kuantum mekaniksel tiinellemeyi ve dogrultma icin ters polarite s6z konusu oldugunun

sonuglarini elde etmistir (Wilson, 1938).

Daha sonraki ¢caligmalarda, Schottky engel yliksekligine etki eden parametrenin, metalin is
fonksiyonundan kaynaklanmadigi buna sebep olan ise metal ile yariiletken eklemin
hazirlanma metotlarina bagl oldugu sonucu ¢ikariminda bulunulmustur. Buna kaynak
olarakta Schottky-Mott teorisinin, ideal diyotlar i¢in hazirlanmis bir teori oldugu

gosterilmistir. Sterilize bir ortamda yapilan Metal/Yariiletken eklemlerde bir ara yiizey



olusmasi ka¢milmaz bir deneysel hatadir. Bu ara yiizey durumlar1 elektronik
ozelliklerinden kaynakli olarak, diyotun elektriksel karakteristigini oldukga etkiler. Bu
yiizden yeni ¢aligmalara ihtiya¢ duyulmustur. Bardeen yaptigi ¢calismalar sonucu yeni bir
modiil gelistirerek, bu ihtiyacin karsilanmasinda oldukca etkili olmustur. Bardeen,
‘Metal/Yariiletken ara yilizeylerde bulunan yerel elektriksel olarak degisime etki edecegi
hallerin olmasi durumlarinda, potansiyel engel yiiksekligi metalin is fonksiyonundan
bagimsiz olacagini ortaya koymustur (Bardeen, 1947). Rhoderick ve Card’in yaptigi
calismalar Bardeen’nin yapti§1 c¢aligsmalar1 desteklemistir. Calismalar sonucunda,
Metal/Yariiletken eklemin ara yiizey hal yogunlugunu belirlendikten sonra, ara yiizey hal
yogunlugunun ve araylizey tabakasi gibi ara yiizey durumlarinin akim-gerilim
karakteristiklerinden faydalanip, idealite faktorii tizerindeki olumlu ya da olumsuz

etkilerini agiklamay1 basarmislardir (Card, 1971).

Monch ise ¢alismalarinda, engel yiiksekliginin safsizligindan kaynakli idealite faktorii ve
engel yiiksekligi gibi baz1 elektriksel 0Ozelliklerinin diyottan diyota farklilik

gosterebileceginin sonucuna varmistir (Monch, 1987).

Sonra Cheung ve Cheung diyotlar1 ideal ve ideal olmayan diyotlar olarak ikiye ayirmistir.
Bu diyotlar i¢in dogru beslem akim-gerilim karakteristiklerin faydalanilarak, Schottky
diyotlarda idealite faktorii, engel yiiksekligi ve seri direng gibi elektriksel parametrelerin
hesaplanmasi i¢in farkli yollarla elde edilebilecek hesaplama metodu ortaya konmustur.
Daha sonra seri direncin hesaplanmasindan faydalanarak paralel diren¢ hesaplanmalar1

yapilmistir (Cheung , 1986).

Calismalar ne kadar titizlik ile olsa da Metal/Yariiletken diyotlarda kirlilik ya da oksit
tabakasinin olusmast kagmilmazdir. Bu arayiizey tabakasi diyotun elektriksel
parametrelerine oldukca etkisi fazladir. Metal/Yariiletken diyotunu
Metal/Yalitkan/Yariiletken diyotuna doniistiirmiis olacaktir. Bu ara yiizey tabakanin
elektriksel parametreleri, diyotun elektriksel karakteristigine g¢ok Onemli etkilerde
bulundugu Ongoriilmiistiir. Ara ylizeylerin, bu diyotlara elektriksel etkilerini ilk
aragtiranlar, Cowley ve Sze olmustur. Yapilan arastirmalarda ara yiizeyin kalinlik derecesi
ve diger diyot parametrelerine nasil etki ettigini, dogru beslem bolgesinde akim-gerilim

karakteristiginden faydalanarak ¢alismalar yapilmistir (Sze, 1981) (Cowley, 1965).



Benzer sekilde, Tseng ve Wu, Ara ylizey durumlarinin Schottky eklem diyotlara etkisini
incelemistir. Yapilan caliymalarda ara ylizey tabakasinda meydana gelen durumlarin
Schottky eklemlerinin akim-gerilim ve kapasitans-gerilim parametreleri iizerindeki
etkilerini inceleyip bu Ol¢iimlerden farkli fiziksel parametreleri ihtiva eden durumlari
hesaplamiglardir. Dahast Rhoderick, Horvarth ve Card’da ara yiizey durumlarinin diyotun
elektriksel karakteristigi iizerine etkisini aragtirmiglardir. Bu ¢aligmalarin sonucunda ‘ara
ylizey durum dagilimi ve ara ylizey tabaka kalinligim’ tiim belsem bolgesinde akim-

gerilim verilerinden faydalanilarak bulunacagimni ispat etmislerdir (Crowell, 1966).

Schottky diyotlari, mekanik temizlemeden sonra 3 dakika boyunca kuvvetli bir sekilde
kazinmis olup bir n-tipi Si yiizeyinde Al‘in buharlastirilmasiyla iretildi. Al/n-Si
diyotlarmin daha iyi ¢alisan bir tanesinin 6lgtimleri oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Ideallik faktorii (n) i¢in tiim arayiiz durumlarinin dnce metalle, sonra yariiletkenle dengede
oldugu varsayilarak iki ifade bulundu. Diyot, idealite faktorii 1.46 ile ideal olmayan akim-
gerilim davranis1 gosterdi. Arayiiz durumlarinin yogunluk dagilimi, ileri onyargi I-V
ozelliklerinden elde edildi. Ters beslem bdlgesinde C?—V grafiklerindeki dogrusal olmama
veya egrilik, arayiiz durumlarinin varligindan kaynaklanan “fazla kapasitans” Cy olarak
adlandirilan bir miktardi. Fazla kapasitansin artan frekansla azaldigir gozlemlendi. Bu
davranis, arayiizey durumlarinin goriinlir yogunlugunun artan frekansla azalmasi gergegine

bagland1 (Tiiriit, 1992).

Chattopadyay ve Daw MIS (Metal-Yalitkan-Yariiletken) yapilarinin, akim-gerilim ve
kapasitans-gerilim dl¢limlerini, diyotlarin engel yiiksekliginin ara yiizeyde olusan oksit
tabakasi1 kalinligina bagli oldugunu agiklamistir. Ek olarak ara yiizeyde olusan oksit ya da
kirlilik tabakasinin farkli degisken kalinlik tabakalar1 temel alinarak engel yiiksekliginin
degiskenliginin hangi yonde oldugu incelenmistir (Chattopadhyay, 1995).

Silikon yiizeylerde dogal oksit filminin varlii, cihaz imalat igleminin kalitesinin kontrol
kabiliyetini, yar1 iletken cihazlarin performansmi ve giivenilirligini diisirmektedir. Bu
diistinceden kaynakli olarak, n-tipi silikon yiizeyinde dogal oksit filmi olusturmak i¢in
metal buharlagmasindan Once temiz oda havasina maruz birakilan kimyasal olarak
temizlenmis n-Si yiizeyini kullanarak Au/n-Si/AuSb Schottky diyotlar1 iiretilmistir. Bu

calismada ki amag, temiz oda havasina maruz kalan numunenin idealite faktorii, engel



yiiksekligi, dogrultma orani, seri direng¢ ve arayliz durum yogunlugu degerlerini referans
numunesi ile karsilastirilarak ve fabrikasyonu yapilan aygitlarin performans ve
giivenilirliginin oksit tabakasindan dolay1r bozulup bozulmadigini goérmektir (Kilicoglu,

2005).

Au/n-tipi GaAs Schottky bariyer diyotunun oda sicakliginda akim-gerilim ve kapasitans-
gerilim ozelliklerinden elde edilen elektronik ve arayiiz durum yogunluk dagilim
ozellikleri arastiriimasi yapild. idealite faktorii (n), seri direng (Rs) ve bariyer yiiksekligi
(®g) gibi parametreler Cheung's yontemi kullanilarak akim-gerilim ve kapasitans- gerilim
Olgtimlerinden elde edildi. Diyot, birlikten daha biiyiik bir idealite faktori ile ideal
olmayan akim-gerilim davranig1 gésterdi. Sonugta metal ve yar1 iletken arasinda ince bir

ara ylizey tabakasiin varligmi gostermektedir (Karatas, 2006).

Al/Turuncu G/n-S1/ AuSb yapisinin akim-gerilim, kapasitans-gerilim ve kapasitans-frekans
ozellikleri oda sicakliginda incelenmistir. Engel yiiksekligi (BH) ve seri direng dahil
parametreleri hesaplamak i¢in geleneksel ileri akim-gerilim yontemi kullanildi. Norde
fonksiyonundan elde edilen bariyer yiiksekligi ve seri direng, Cheung fonksiyonundan elde
edilenlerle karsilastirilmis ve her iki yontemden elde edilen seri direncler arasinda iyi bir
uyum oldugu gorilmiistiir. C-V 6zellikleri 10 gergeklestirilmistir kHz ve 500 kHz
frekanslar1 ve C-f karakteristikler 0,0V, +0,4V ve -0,4V gerceklestirilmistir (Aydogan,
2008).

Au/Orcein/p-Si/Al aygit fabrikasyonu yapildi. Fabrikasyonu yapilan aygitin akim-gerilim
Olclimleri diyot Ozellikleri gosterdi. Aygitin akim-gerilim, kapasitans-gerilim ve
kapasitans-frekans 6zellikleri oda sicakliginda incelendi. Aygitin idealite faktorii, bariyer
yiiksekligi, seri diren¢ gibi bazi baglant1 parametreleri akim-gerilim ve kapasitans-gerilim
karakteristiklerinden belirlenmistir. 2,48 idealite faktorii ve 0,70 eV bariyer yliksekligi
akim-gerilim kullanilarak hesaplandi. Orcein tabakasinin, Au ve p-Si arasindaki fiziksel
bariyeri olusturdugu i¢in yapmin efektif bariyer yiiksekligini arttirdigi goriildii (Turut,
2010).

ZnO ince filmini farkl ara yiizey kaplama ve biriktirme yontemlerini kullanarak p-tipi-Si

tizerine filmleri biiyiiterek, sabit ve degismeyen diyot analiz I-V, C-V kosullarda yaptig1



gozlem ve Slglimlerde arayiizey film kaplama yontemlerinden kaynakli olarak diyot

parametrelerindeki degisimler belirtildi (Orak, 2016).

Tris (2,2'-bipiridin) Rutenyum (II)-kompleks ince filmin p-tipi kristal silikon (Si) lizerine
spin kaplama (AI/Ru(Il)/p-Si) ile biriktirilmesi yontemi ile kaplanildi. i1k olarak, organik
ince filmin optik 6zellikleri, optik absorpsiyon spektrumundan belirlendi ve bant araliginin
2,74 eV oldugu bulundu. Daha sonra AI/Ru(II)/p-Si fotodiyotun idealite faktorii n, bariyer
yiiksekligi @Y, diflizyon potansiyeli, bariyer yiiksekligi ®»“" gibi elektriksel
parametreleri) ve tasiyict konsantrasyonu Npi, oda sicakliginda akim-gerilim ve
kapasitans-gerilim 6l¢iimii ile hesaplandi. Bu sonugclar, fabrikasyonu yapilan Al/Ru(Il)/p-
Si'nin fotovoltaik ve fotodedektor alanlarinda 1s18a kars: tepki gosterdiginden fotodiyot

olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir (Yildirim, 2017).

Kompleks yapilarin diyot iizerinde karakterizasyonlarmi anlayabilmek amaciyla Ru(Il) ve
Alg3 kompleks-organik molekiilleri dondiirerek kaplama/spin coating ve termal
buharlastirma teknikleri kullanilarak yariiletken malzeme olan p-tipi-Si alttas {izerine
shottky diyot fabrikasyonu yapildi. Kompleks molekiillerin diyot akim iletimine etkisi
incelenirken bir adet referans olarak arayiizeysiz Al/p-Si/Al ii¢ adet arayiizey madde
miktarlar1 degisen Al/Ru(Il)+Alq3/p-Si/Al shottky diyot fabrikasyonu gergeklestirildi.
Arayiizey solisyonlarmin optik 6zellikleri analiz edilerek bant araligi 2,23 eV, 2,31 eV,
2,33 eV olarak hesaplanildi (Sahinkaya, 2020).

2.1. Yarniiletkenler

Giinlik yasamimizin her alaninda yariiletkenler ile karsilagsmaktayiz. Akilli cihazlarin
giinliik hayatta yer almasi, uzaktan kontrol edilebilir sistemlerin gelistirilmesi ve insanlarin
tiim iglerini oturduklar1 yerden yapmalar1 yariiletkenlere olan ihtiyaci giderek artrmustir.
Teknolojik bagimhiligin giderek arttigir diinyada yariiletkenlere duyulan ihtiyacin giin
gectik¢ce daha da artmasi beklenmektedir. Sadece inorganik tabanli malzemeler degil ayni
zamanda organik tabanli malzemelerden de bu tiir 6zelliklere sahip yariiletken malzeme
iretilmesi giderek yayginlagmaktadir. Farkl fiziksel uyaranlar altinda bu malzemelerin ve

yapilarin incelenmesi ayr1 bir arastirma konusu olmustur.



Kat1 malzemeleri iletkenliklerine gore ii¢ grupta smiflandirabiliriz. Bunlar; iletkenler
yalitkanlar, iletkenler ve yariiletkenlerdir. Bu ii¢ grubun olusmasindaki etken enerji-band
diyagramlar1 arasinda temel farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Valans bandi tamamen
elektronlar ile dolu ve iletim bandi tamamen bos olan katilara “yalitkan” ad1 verilmektedir.
Yasak enerji araliginm en genis oldugu malzemeler yalitkanlardir. Yasak enerji araligin
genis olmasi elektronlarm hareketini kisitladigi i¢in iletim oda sicakliginda gergeklesmez.
Oda sicakliginda yasak enerji araligi durumlarma gore iletim durumlarmi yariiletkenler ve
iletkenler takip eder. Yariiletkenlerde sicaklik artis1 meydana geldik¢e valans bandindaki
elektronlar iletim bandina 1s1l olarak uyarilmis olacaktir. Sonugta ise, iletim bandindaki
elektronlar ile valans bandindaki elektronlar tarafindan geride kalan yiikli bosluklarin
iletkenlige katkis1 olmaz. iletkenlerde valans bandi ve iletim bandi1 birbiri ile gakisik

olduklari i¢in elektronlar bu yapilar igerisinde rahat hareket ederler.

Enerji Enerji Enerji
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Sekil 2.1. Tletken, yariiletken ve yalitkan malzemelerin T=0 K de enerji band araliklar1 (Eg)(Streetman &
Banerjee, 2006)
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Kisaca 6zetlemek gerekirse yasak enerji araliklar1 0,05 eV’tan daha kii¢iik olan organik,
inorganik malzemeler metal, yasak enerji araliklar1 3 eV’tan biiyiik olanlar yalitkandirlar.
Yasak enerji aralig1 0,07 eV ile 3,0 eV araliginda degisen malzemeler ise yariiletkenler

olarak adlandirilmaktadirlar.

Serbest elektron sayis1 ve bu elektronlarin mobilitesi 0 malzemenin iletkenligi hakkinda
onemli bilgiler vermektedir. Iletken malzemelerde serbest elektronlarin sayisi olduk¢a
fazladir ve sicakliktan etkilenmez. Sicaklik artikga malzemenin direnci artmakta ve
mobilite azalmaktadir. Yariiletkenler de atomlar arasindaki bag daha kuvvetlidir. Bunun
sebebi ise, Valans yoriingelerindeki dolu oldugundan kaynaklanmaktadir. Yariletkeni

iletken hale getirmek i¢in ise bu baglar1 bozabilecek bir enerji uygulamak gerekmektedir.

Yariiletken bir malzemeden bir elektron bir fotonun sogrulmasi ile koparsa yariiletken
iletkenlik kazanmis olur. Fotonun enerjisi yasak enerji araligindan biiytik ise elektronlar
valans bandindan iletim bandina ¢ikabilir, aksi durumda elektronun hareketi valans bandi
ile smirhdir. Yalitkanlarda valans elektronlar1 arasinda giiglii baglarin varligi, buradaki
elektron hareketliligini  smirlayarak, elektriksel iletim mekanizmasmi olumsuz

etkilemektedir.

2.2. N-Tipi Yaniiletkenler

4A grup atomlarindan olan Silikon atomu kristal yapida olup son orbitalinde dort elektronu
bulunduran ve dort kovalent bagi yapma 6zelligine sahip bir yariiletkendir. Kendisinden
sonra ki grup yani 5A grubundaki herhangi bir atom ile kovalent bag kurdugunda 5A
grubundan gelen bir elektron fazlaligi olusmaktadir. Olusan bu yapida kristal i¢ine verilen
bu elektron kaynakli olarak bu tiir atomlara verici atomlar denir. Kristalde son durumda
negatif ylik fazlaligi olup akim iletimi bu yiikler iizerinden gerceklesecektir. Bu olaya

katkilanma ve olusan bu tiir yapilara da n-tipi yariiletken denir.
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Serbest Elektron

Silikon

@

Dondr Atomu
L J ®
@ [ ]

Sekil 2.2 Katkili N tipi yariiletken

2.3. P-Tipi Yaniletkenler

4A grup atomlarindan olan Silikon atomu kristal yapida olup son orbitalinde dort elektronu
bulunduran ve dort kovalent bag1 yapma 6zelligine sahip bir yariiletkendir. Kendisinden
onceki ki grup yani 3A grubundaki herhangi bir atom ile kovalent bag kurdugunda 3A
grubundan gelen bir elektron eksikligi olusmaktadir. Olusan bu yapida elektron
eksikliginden kaynakli olarak olusan bu bag eksikligine bosluk (hole) ad1 verilmektedir.
Bu tiir atomlara alic1 atomlar denir. Kristalde son durumda bosluk yani pozitif yiik fazlalig1
olup akim iletimi bu bosluklar lizerinden gerceklesecektir. Bu olaya katkilanma ve olugsan

bu tiir yapilara da p-tipi yariiletken denir.

Bosluk (hole)

or Atomu

Sekil 2.3. Katkil1 P tipi yariiletken
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2.4. P-N Eklemi

Yariiletkenlerden faydalanma bicimi bunlar1 farkl bicimde katkilayarak N-tipi veya P-tipi
olusturduktan sonra bu iki yapiyr bir araya getirerek kontak olusturulmas: ile
gerceklestirilir. P-N yariiletkenlerin birlestirilmesinden sonra, P tarafindaki bosluklarin ve
N tarafindaki elektronlarin yani yiik yogunluklarinin farkli olmasindan kaynakli (Ef
seviyesi farkli) olarak yiik dagilimi denge durumuna gelinceye dek (fermi seviyesi

esitleninceye kadar) bir yiik alig-verisi olur.

serbest elektron p-tipi Deplasyon bélgesi

boslukoiib o '
© 00, o0fl0 o o 90 00, 0

Oooo g%aooooo OOOO EOG)EO Qo 0
© 0% |00 0o o 5°:0/@ 0 00
p-tipi n-tipi Negatif ivon Pozitif iyon
(a) (b)

Sekil 2.4. p-n ekleminin (a) tiikketim bolgesi (b) sematik gésterimi

Bu N tarafindaki elektronlarin P tarafina gecerek oradaki bosluklarla birlesmesi ile
olmaktadir. N tarafindan ayrilip P tarafina gegen elektronlar (bosluklar) arkalarinda pozitif
(negatif) ve hareketsiz iyonlar birakir. Hareket halindeki yiiklerden kurtulan bu bolgeye
tiiketim bolgesi denir. Bir elektrik alan altinda elektronlarin ve iyonlarin hareketinden

sonra bir denge durumu s6z konusudur.

P ve N tipi yariiletken birlesimi ayn1 yap1 icerisinde olusturulacagindan P ve N tipi arasinda
bir arakesit (Sekil 3.4 (b)) yiizey yani alan olusacaktir. Bu alan, fazla yiik gecislerinin
eklemi agmasina bir engel olusturur ve tiiketim bolgesinde i¢ potansiyel veya temas
kaynakli bir gerilim olusturur. Temas geriliminin degeri bazi1 parametrelere bagli olup
yariiletken bdlgelerinin katkilanma yogunluklarna, sicakliga ve yariiletkenin cinsine gore
degisen bir parametredir. P-N ekleminin iki tarafinda farkli tasiyict yogunluklarinin

bulunmasindan dolay1 denge durumuna gelinceye kadar yiik ge¢isi olacaktir.
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00 .0
00 0
00 0O

Sekil 2.5. Tiiketim bolgesi

P ve N tipi yariiletkenlerin birlestirilmesinden sonra, elektron ve bosluklar yogunluk olarak
yiiksek bolgeden, yogunluk bakimindan diisiik bolgeye dogru diflizyon akisi
gerceklestirirler. Azinlik tasiyicilar alan etkisi ile karsi bolgeye gecerken cogunluk
tastyicilar diflizyonla kars1 bolgeye gegmektedir. P-N eklemine bir dis uyaran ile gerilim

uygulanmadig: siirece dengede durumundadir ve akan akim sifirdir.

2.5. Termiyonik Emisyon Teorisi

Termoiyonik emisyon teorisi sicak bir yiizeyden elektron koparilmasi olay: ile iligkilidir.
Eger yiizey katot olarak kullaniliyorsa ve tiim koparilan elektronlar dikkate alinirsa bu
katodun doyma emisyonunu verdigi bilinmektedir. Bu akim yogunluguna doyma akim
yogunlugu /s denir. /s ifadesi Richardson esitligi olarak bilinen katot is fonksiyonu @5 ve
katot sicakligi T cinsinden ifade edilir. Termoiyonik emisyon teorisi, termal denge
durumunda, bu olaydan etkilenmemesi i¢in dogrultucu kontaga ait olan potansiyel
engelinin kT enerji degerinden ¢ok yiiksek olabilecegi varsayimma dayanarak tiiketim

bolgesindeki tasiyici ¢arpismalarinin da fazla olabilecegi varsayilarak olusturulmustur

(Aydogan, 2004).
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Sekil 2.6. MY eklemine ait enerji—band diyagrami

Metal Schottky diyoduna bir dogru beslem gerilimi uygulandigi zaman engel
yiiksekliginde bir azalma olacak ve yariiletkenden metale engeli gegen elektronlarin akim

yogunlugu artacagindan I akim ifadesi,

v
I=1Io|exp(£)-1] .1
olacaktir.
2.6. Schottky Kontak

Belirli fiziksel sartlar olusturulduktan sonra metal ile yariiletken arasinda olusan kontaga
Schottky kontak denilir. PN ekleminin 6zellikleri ve kontagin dogrultucu o6zellikleri
olduk¢a benzerdir. Olusturulan kontagin ideal olmasi i¢in yiizey de olusturulan
malzemenin piriizliliigli ve temiz olmasi gerekmektedir (Sze, 1981). Kontak haline
getirilen malzemeler arasinda Fermi enerji seviyeleri esitleninceye kadar aralarmda bir yiik

alis-verisi olur (Yamamoto et al., 1968). Bu her iki malzemenin yasak enerji aralig1 ile



15

iligkilidir. MY kontaklar bu malzemelerin is fonksiyonuna gére omik ve dogrultucu kontak

olmak tiizere ikiye ayrilir.

Bir MY kontaginin is fonksiyonu (@,,) onemli bir parametre olup kristalde metalin
yiizeyinden kinetik enerjisi sifir olacak sekilde bir elektronu koparmak i¢in gerekli olan
enerji veya bir elektronu enerji bandindaki Fermi enerji seviyesinden (Er) vakum
seviyesine ¢ikarmak i¢in elektrona verilmesi gerekli olan enerji olarak tanimlanir. Bu tanim
yariiletkenin ig fonksiyonu olan @; i¢in de gecerlidir. Yariiletkenlerde bir diger parametre
ise elektron ¢ekme egilimi olarak tanimlanan ys parametresidir ve iletkenlik bandinin en alt
kismi ile vakum seviyesi arasindaki enerji farki veya iletkenlik bandinin genisligi olarak
tanimlanir.

Bir MY kontagin niteliklerini idealite faktorii, engel yiiksekligi gibi karakteristik 6zellikler

belirlemektedir.

2.6.1. Cheung Fonksiyonlar1 Yardimui ile Schottky Kontak Parametrelerinin
Belirlenmesi

Diyot parametrelerinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemde Cheung (1986) tarafindan
ortaya konan Cheung yontemidir. Diyoda uygulanan gerilimin artan degerlerinde -V
egrisinde lineerlikten sapmaya neden olan Rs seri direncin varligi gézlenecektir. Cheung

yontemleri bu seri direncin bulunmasina olanak saglamaktadir (Cheung, 1986).

Denklem,
I'=1Io|exp (£5255) - 1] 2.2)

olacaktir. Denkleminde 1 degeri V>>3kT/e i¢in ihmal edileceginden ve ortaya ¢ikan

denklemin dogal logaritmasi1 alindiginda,

_ eV elRg
In(I) = In(ly) + T

(2.3)

Olusan bu denklemde potansiyel ifadesi yalniz birakilip V*nin In(I) gore tiirevi alinirsa,
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av nkT
an() e + IR, (2.4)

Seklinde elde edilen denklem birinci Cheung fonksiyonudur. Bu denklemden de dV
/dIn(I)-1 grafigi belli bir kisimda bir dogru verir. Rs degeri bu dogrunun egiminden elde
edilir ve dV/ dIn(I) ekseninde I = 0 i¢in dikey ekseni kesme noktasindan n idealite faktorii
hesaplanilabilinmektedir. Cheung’in ikinci fonksiyonu i¢in ise lo’in yerine yazilmasi ile

olusan denklem,

— xm2)y _€%Pp , €V elRs
In(I) = In(AA*T?) poe +nkT e (2.5)
Denklemi olusacaktir. Bu denklemde V yalniz birakilirsa,
K
H(D) =V - In(==) (2.6)
H(I) = n®g + IR, 2.7)

Boylelikle Cheung fonksiyonlar1 elde edilmis olacaktir. H(I)-I grafiginden lineer bir ¢izgi
elde edilecegi bir gercektir. Elde edilen bu lineer ¢izginin egim degeri R; seri direncini
vermektedir. Egim ¢izgisinin H(I) eksenindeki kesme noktasi I = 0 i¢in n@, degeridir.
Birinci fonksiyonda bulunan idealite faktorii diger fonksiyonda n®g’de yerine konulmasi

ile engel yiiksekligi ifadesi elde edilmis olacaktir.

2.6.2. Norde Fonksiyonlar1 Yardimui ile Schottky Kontak Parametrelerinin
Belirlenmesi

Schottky diyot ekleminin elektriksel parametrelerinin belirlenmesi i¢in uygulanan diger bir
hesaplama fonksiyonu Norde (H. Norde, 1979) fonksiyonudur. Norde fonksiyonu, metal
ile yariiletken arasindaki eklemin ideal oldugunu varsaydigi i¢in ideal olmayan (n>1)
durumlarda eklem parametrelerini bulmak i¢in kullanilacak uygun bir fonksiyon degildir.
Norde tarafindan n=1 durumundaki diyotlarm karakteristigi i¢in seri direng ve engel

yiiksekligini tanimlayan F(V) fonksiyonu daha uygun bir fonksiyondur. Bu yontem sadece
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sicaklik altinda almman akim-gerilim egrisinden elde edilen Rs ve ®p parametrelerini

vermektedir (Kacus, 2014).

_ Vo _ kT .l
F(V)—y - In( ) (2.8)

AA*T?2

Bu denklemdeki y, n degerinden biiyiik ilk tamsay1 degeri olarak kabul edilir. I(V) akim-
gerilim ol¢iimlerinden elde edilen degerdir. Engel yiiksekligi, F(V)-V grafiginin en diisiik
noktasi tespit edildikten sonra gerekli hesaplamalar yapilir. Engel yiiksekligi;

@ = F(v) + % - %T (2.9)

ile verilir. Buradaki F(Vo), F(V) degerinin en diisiik noktas1 olup ve Vo degeri bu diisiik
noktadaki gerilimin degeridir (Turmus, 2014)

2.7. Fotodiyot ve Giines Pili Uygulamalan

Fotodiyotlar iizerlerine diisen 15181 elektrik enerjisine ¢eviren aygitlardir. Bu islevi P-N
eklem diyotlar ile yapilabilir. P-N ekleminde diyot dogru beslem bolgesine gore
yonlendirildiginde N- tipi yariiletkendeki serbest elektronlar diflizyon gecisi ile P
bolgesine gecer. Elektronlarin valans bandina gegmeleri enerji kayiplarina sebep
olmaktadir. Bu enerjinin bir miktar1 151k enerjisine (fotonlara) doniisiir. Fotodiyotlar ters
beslem altinda ¢alisacak sekilde hazirlanirlar. Fotodiyotun P tarafina dis ytikiin negatifucu,
N tarafina dig yiikiin pozitif ucu gelecek sekilde baglanir. Fotodiyotlar 1s18a oldukca
duyarlidir ve tlizerine yeterli miktarda 151k aldiginda ¢alismaya baslar. Fotovoltaik sistemler

fotodiyotlarmn bir ¢esididir.

P-N veya N-P eklemli herhangi bir diyotta ters beslem altinda daima sizint1 akimi1 olusur.
Bu akimu artirmak i¢in diyotun durumuna gore tasiyici sayisim degistirmek gerekir.
Tas1yict sayisindaki degisim yogunlukla alakali olmayip enerjinin degisimi ile alakali bir
durumdur. Tastyici tipine bagl olarak olusturulan harekette siireklilik yoktur ve bu azlik

tastyicilar eklem bolgelerini gegmeden tekrar kararl hale gelebilirler. Bu nedenle akimi
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olusturmada aygit igerisinde siirekli bu tarz durumlar s6z konusudur. Bu sorunu ¢6zmenin
en kisa yolu, azinlik tasiyicilarin eklem bolgesinde birlesmemesi i¢in disardan enerji
verilmesidir. Fotodiyot aygitlarda bu mantikla giines 1s18indaki fotonlar1 kullanarak

calisirlar.

hv>E;

Ohmik Schottky

Anot d Eg O_, bk:mt

m|

—
£
< T+

Sekil 2.7. Fotodiyotta elektron, bosluk ¢ifti hareketi

Fotodiyota disardan bir enerji verildiginde valans elektronlarinin enerjisi artar. Bu
uygulanan enerji malzemenin yasak enerji araligindan biiyiik ise elektronlar iletim bandina
gecerler. Boylece bu elektron valans bandinda bir bosluk birakir. Uygulanan enerji devam
ederse bu olusan bosluk hemen bagka bir elektronla dolar, boslugun yerine gecen elektron
alaninda tekrar bir bosluk olusturur. Enerjisi artan her bir elektron iletim bandina gecerek,
ardinda bir¢ok bosluk birakarak bir elektrik alan ve dolayisiyla bir potansiyel olusturulmus
olur.Fotodiyot prensipte bir akim kaynagidir ve yeterli miktarda 151k aldiginda ¢aligmaya
baglar. Temel olarak, fotodiyotun calismasi diyot eklemi i¢inde foto tastyicilarm yer
degistirmesine dayanir. Dogrultucu ekleme 151k verildigi an, yeterli enerjisi olan fotonlar
sogrulur. Burada meydana gelen fazlalik elektronlar ve bosluklar difiizyon eklem bolgesi
ile ayrilir ve diyodun farkli bolgelerinde toplanirlar. Fabrikasyonu yapilan bu diyot bir dis
yike baglanirsa sogutulan fotonlarin ve meydana gelen tasiyicilarin sayisiyla orantil
olacak sekilde bir akim olusur. Yani fotodiyotlar, {izerlerine diisen 151k miktari arttik¢a ters
akimlarm artmasi prensibine dayanarak yapilmislardir. Fotodiyotlar, 151k siddetini
elektriksel isarete en etkili sekilde cevirmektedirler. Cevirme isleminin etkinligi

fotodiyodun akim-voltaj karakteristigine baglidir.



19

2.7.1. Fotodiyot ve Giines Pili Uygulamalarimin Karakteristigi

Bir fotodiyotun akim-gerilim (I-V) karakteristigi diyot eklemindeki akim tagima islemleri
ile belirlenir. Metal-yariiletken eklemleri ve P-N eklemlerine bagli olarak fotodiyotlarda

farkli akim tasima mekanizmalar1t meydana gelebilir (Biyikli, 2004).

sx10®

p-Si
Wit K ar anlik
B = 100 aW/em?

6x107 —

AKIM (A)

2x10" |—

pSi
M= Karanhk
et 100 mW/cm?

\ 010 s laesaliel
15 2 2 15 -1 15 2

05 0 05 05 0 05
GERILIM (V) GERILIM (V)

Sekil 2.8. Diyot ve giines piline ait (a) yari-logaritmik I-V grafigi, (b) Lineer [-V grafigi grafigi

Fotodiyotlarin akim-voltaj karakteristikleri sekil olarak normal bir diyot gibidir. Karanlik
ortamda fotodiyottan akan akim, termal yoldan azinlik tasiyicilariyla olusan akimdir. Bu
akima karanlik akim olarak adlandirilir. Sekil 2.8’de gorildigii gibi Metal/Yariiletken
eklem, karanlikta normal diyot 6zelligi gosterirken 151k altinda fotodiyot 6zelligini
gostermektedir. Isik altinda fotodiyotun voltaji pozitif bolgede kesmesi onun fotovoltaik
ozellik gosterdigi anlamima gelmektedir. Yukarida ki sekilde 100 mW/cm? 151k altinda
voltaj eksenini pozitif bolgede ve 0-0,5 V arasinda kestigini ve bu degerin bize acik devre

gerilimini (V,.) degerini verdigi agikca gostermektedir.

Aydlatma altindaki diyotun akim-voltaj karakteristiginde, egrinin voltaj eksenini kestigi

degere agik-devre voltaji V. denir ve akimin sifir oldugu durumda belirlenir.

V. = (”qﬂ) In [(’f—:) + 1] (2.10)
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Seklinde ifade edilir.

Bir fotodiyodun seri direnci, kontaklarin ve altligin hacminin direncidir. Fotodiyotun
dogrusalligini belirlenmesinde kullanilir.

_ V(o)
ST I(+)

(2.11)

Sont direng, fotodiyota besleme voltaji uygulanmadigi durumlardaki giiriiltii akimini
tanimlamak i¢in kullanilan bir spesifik terimdir. Diger bir deyisle sont direnci, baslangici
V=0’da olan fotodiyodun akim-voltaj egrisinin egimidir.

_ V(=)
sh — R(—OO)

(2.12)

Ohm yasasi; elektrik akimi siddeti, gerilim ve direng arasindaki iligkileri tanimlar. Bir
iletkenin iki ucu arasindaki potansiyel farkinin, iletkenden gegen akim siddetinin oranina
esittir.

. Potansiyel fark 14
“Direng = Potansiyel fark _ ¥ (2.13)
Akim siddeti A



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Organik Molekiillerin Eldesi

Malzeme iiretimi lizerine ¢alismalar yapan arastirma gruplarmin tizerine sikg¢a calistiklari
onemli kromofor gruplar1 ihtiva eden organik molekiil siniflar1 arasinda ilk siralarda
3,4:9,10-perilentetrakarboksilikdianhidrit (2,PDI) gruplar1 ihtiva eden molekiiller
gelmektedir. PDI grubu ihtiva eden molekiiller 6zellikle fotokimya 6zelinde ¢alismalarda
kullanilmak {izere malzeme tiretmek i¢in oldukca kullaniligh bir kromofor gruptur. Bu
yapilarin degisik gruplarla simetrik veya asimetrik tlirevlerinin sentezi hem organik kimya
cesitliligini artirmakta hem de bu olagan {istii yapmin fotofiziksel olarak yararliliginin
artirilmasina olanak saglamaktadir. Bu baglamda bu tez ¢calismasinin bu kisminda 6ncelikli
olarak yeni simetrik ve asimetrik PDI tiirevlerinin sentezi gerceklestirilmistir (Sekil 4.1).
Calisma kapsaminda farkli dogaya sahip aromatik amin tiirevlerinin PDI ile reaksiyonlar1
incelenmistir. Simetrik PDI tiirevleri Ph-PDI-Ph (1A) ve Pry-PDI-Pry (1B), literatiir
verileri 1s1¢mda ilgili amin tiirevinin 2 ekivalent miktarina karsilik PDI tiirevinin 1
ekivalent miktarmin 1H-imidazol igerisinde Zn(OAc), katalizorliglinde giin asir1
kaynatilmalar1 sonucunda elde edilmislerdir (Kolhe, 2010)(Pagano, 2017). Hedef simetrik
PDI tiirevlerinin sentezi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Diger bir hedef {iriin
asimetrik PDI tiirevi Pry-PDI-Ph (1C)’nin sentezi i¢in de yine benzer yaklasimla; amin
tiirevleri Ph-NH> (3), Pry-NH> (4) ve PDI (2)’nin birer ekivalent miktar1 1H-imidazol
icerisinde Zn(OAc)> katalizorliigiinde giin asir1 kaynatildi. Reaksiyon sonucunda hedef
asimetrik PDI tiirevi Pry-PDI-Ph (1C) oldukca diisiik bir verimle yan {iriin olarak elde
edilirken, simetrik PDI tiirevleri 1A ve 1B ise ana iiriinler olarak elde edildi (Sekil 4.1).

Sentezi hedeflenen asimetrik PDI tiirevlerinin sentezinde elde edilen bulgular bu
molekiiliin asimetrik tiirevlerinin elde edilmesi ile alakali sentetik organik kimya icin
onemli sayilabilecek c¢iktilar vermistir. Soyle ki, PDI iskeletinin reaksiyon egilimi

reaktivitesi daha yiiksek olan amin tiirevleri ile Oncelikli olarak reaksiyona girme
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yoniindedir. Bu ¢caligma kapsaminda, PDI kromofor gruplarmin aren ve heteroaren gruplari
iceren aromatik aminlerle tiirevlendirilmesi sonucu simetrik ve asimetrik PDI tiirevlerinin

elde edilmesi hedeflenmistir.

Pyr-PDI-Ph (1A)

e S oS vt
A T v e esesy

O
z
| o) o)
N Pyr-PDI-Ph (1B)
H,N-Ph (3) HoN-Pry (4) (o) O O (o)
1H-imidazol, N\ /) N . N—@
Zn(OAc),

160°C Pyr-PDI-Ph (1C)

Sekil 3.1. PDI tiirevinin sentezi

Bu sentez temelde anhidrit grubu iceren PDI molekiillerinin aminlerle reaksiyonu
sonucunda bir mol su ¢ikisiyla amit bilesiklerinin elde edilmesi esasina dayanmaktadir.
Dolayisiyla amin tiirevlerinin reaktivitesi olusacak driinlerin verimini dogrudan
etkilemektedir. Aromatik aminlerin reaktiviteleri alifatik aminlere gore konjugasyon
nedeniyle oldukga diisiiktiir. Aromatik aminlerin ise aromatik halkaya siibstitiie durumdaki
elektron ¢ekici veya saglayici gruplarin varligina gore degisiklik gostermektedir. Biitiin bu
bilgiler 1s1¢inda kullanilan aren ve heteroaren aminlerin reaktiviteleri sekil 3.2°de
gosterildigi gibidir. Bu baglamda, genel dogasi itibariyle her ne kadar fotokimyasal
calismalar iizerinden etkili malzemeler iiretilmesinin hedeflendigi bir tez ¢alismasi olsa da
genel muhtevast bakimindan bu tezin calismasinin Onceligi sentez mekanizmalar1 ve
hedeflenen malzemelerin verim farkliliklar1 izerine analitik yorumlar yaparak kiyaslamali
olarak daha biiyiik ve genis katilimli ¢aligmalara mekanistik agidan projeksiyon tutmaktir.
Sentezlenen simetrik ve asimetrik PDI tiirevlerinin karakterisazyonu 'H-NMR, FT-IR ve
UV-vis spektroskopisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu asamada, hedef simetrik PDI
tiirevleri Ph-PDI-Ph (1A) ve Pry-PDI-Pry (1B) i¢in alman FT-IR, UV-vis ve 'H-NMR
spektrumlari literatiirle uyumludur ( Bknz. Bulgular ve Tartigma). Diger bir hedef molekiil
olan asimetrik PDI tiirevi Pry-PDI-Ph (1C)’nin 'H-NMR spektrumundan molekiiliin
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yapisiyla alakali olarak madde miktarinin azlig1 ve ciddi ¢oziiniirliik problemleri nedeniyle

saglikli veriler elde edilememistir.

/O O\ /O
0 RNH, > R-N N—R
\ \
/ ) / o)

0]
anhidrit amit

y—

-« artan NH, reaktivitesi —

O 20

©)

Sekil 3.2. Aminlerin reaktivitesi

Bu baglamda, asimetrik PDI tiirevi Pry-PDI-Ph (1C)’nin karakterizasyon ¢aligmalar1 diger
PDI tiirevleri 1A ve 1B ile ¢ikis molekiilii PDI molekiiliiniin kiyaslamali FT-IR ve UV-vis
spektrumlarina dayatilarak gergeklestirilmistir. Buna gore, ¢ikis molekiili PDI (2)’nin
yapisinda bulunan karakteristik piklerin varligi sentezlenen simetrik ve asimetrik PDI
tirevleri Pry-PDI-Pry (1B) ve Pry-PDI-Ph (1C)’nin FT-IR spektrumunda da goze
carpmaktadir (Sekil 4.3C). Bunlarin yani swra PDI (2)’nin ilgili aminlerle reaksiyona
girerek hedef amit tiirevlerini olusturdugunun en belirgin gostergesi PDI (2) nin yapisinda
bulunan ve 1737 cm’de ki anhidrit grubuna ait karakteristiktik C=O piklerinin hedef
iirlinlere ait FT-IR spektrumunda bulunmamasidir. Bunun yerine hedef PDI tiirevleri Pry-
PDI-Pry (1B) ve Pry-PDI-Ph (1C)’nin FT-IR spektrumunda, sirasiyla 1696/1661 cm™ ve
1698/1658 cm™’de ki karakteristik amit C=O ve N=C=0 piklerinin varlig1 elde edilen 1B
ve 1C’in birer amit tlirevi oldugunu gostermektedir. Yine hedef PDI tiirevleri Pry-PDI-Pry
(1B) ve Pry-PDI-Ph (1C)’nin FT-IR spektrumunda sirasiyla 1504 cm™ ve 1503 cm™’de
gelen C-N baglarmma ait etkilesim piklerinin varhigi da spesifik olarak hedef amit
tiirevlerinin olustugunu ima etmektedir. Biitiin bu veriler hedeflenen {iriinlerin elde
edildiginin somut birer gostergesidir (Sekil 4.3A). Ozellikle PDI iskeletinin yapisinda
bulunan amit halkalarina ait (Band I) etkilesim piklerinin 491/528 nm civarinda geldigi
goriilmektedir (Sekil 3.3B). Biitiin bu spektroskopik veriler hedef simetrik PDI tiirevleri

1A ve 1B’nin yani sira asimetrik PDI tiirevi 1C’nin de elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 3.3. PDI (2) ve sentezlenen PDI tiirevlerinin (C, Ph-PDI-Ph (1A), Pry-PDI-Pry (1B) ve Pry-PDI-Ph
(10)) FT-IR (ATR) (A) ve UV-vis (B) spektrumlari

3.2. Organik Molekiiller

Bu ¢alismada kullanilan molekiillerin biitiin kuantum mekaniksel hesaplamalar1 Gaussian
09W (Frisch, 2010) ve GausView 0.5 (Dennington, 2010) paket programlarmin Windows
versiyonu kullanilarak uzak masaiistii baglantisiyla Bingdl Universitesine ait sunucu
iizerinde, yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanilarak yapilmistir. GausView 0.5
programiyla cizilen molekiiller, DFT metodu ile B3LYP hibrit fonksiyoneliyle (Becke'nin
iic parametreli hibrit fonksiyoneli (B3) (AD, 1988) ile Lee-Yang-Parr fonksiyonlarinin
(LYP) (Lee C, Yang W, 1988) kombinasyonu) birlikte etkili ¢ekirdek potansiyeli (ECP)
kullanilarak H,O,C,N atomlar1 i¢in 6-31G (d,p) temel seti, agir atom olan Ru atomu i¢in
LANL2DZ (Los Alamos National Laboratory 2 Double-Zeta) ( Hay et al Wadt, 1985)
temel seti kullanilarak gaz ve sivi (DMSO) fazda hesaplanmustir. Ilk olarak molekiillerin
DFT metoduyla geometrik optimizasyonu gerceklestirilmis ve elde edilen kararh
molekiiler geometrilerden yola ¢ikilarak sinir molekiiler orbital analizi (FMO) ve bu orbital

enerjilerine bagl bazi1 kimyasal parametreler belirlenmistir. Elektronik 6zellikleri anlamak
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icin, siv1 fazda (DMSO) sogurma dalga boylari, osilatér kuvvetleri, HOMO-LUMO enerji
seviyeleri ve enerji band araliklar1 iletken benzeri polarize edilebilir siireklilik modeli
(CPCM) ile yapilan Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisiyle (TD-DFT) (Runge,
1984) belirtilen metot ve temel setler kullanilarak belirlenmistir. Ayrica, molekiillerin
elektrofilik ve niikleofilik olarak reaktif oldugu bolgeleri ve molekiil ylizeyindeki elektron
yogunlugunu belirlemek i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey analizleri

yapilmistir.

3.3. p-Si Kristalinin Temizlenmesi

Bu calismada kullandigimiz silisyum kristaline, fiziksel ve kimyasal kirliliklerin
temizlenmesi ve var olan oksit tabakasinin minimize edilmesi amaciyla kimyasal temizlik
islemleri uygulanmistir. Sekil 3.4a’da ki {iriin ve cihazlar ile numune kimyasal olarak

temizlenmistir.

Sekil 3.4. (a) Ultrasonik Temizleyici, Wiseclean, (b) Termal Buharlastirma ve ince Film Kaplama Sistemi,
NANOVAK NVTS-400
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Numune temizlik prosesi asagida verilmistir;

a) Ultrasonik karistirict igerisinde aseton ile on dakika yikanmuistir.

b) Deiyonize su ile bes dakika durulanmaistir.

c) Ultrasonik karistirici igerisinde Izoproponal alkol ile on dakika yikanmustur.
d) Deiyonize su ile bes dakika durulanmaistir.

e) 30 sn HF(1:20) de bekletilmistir
f) Deiyonize su ile on dakika durulanmistir

g) Son olarak azot gazi1 (N») ile kurutulmustur.

3.4. Termal Buharlastirma Yontemi ile Omik Kontak Olusumu

Silisyum kristalinin kimyasal temizleme islemi yapildiktan sonra kristalin mat yiizeyine
Aliiminyum metali gerekli temizlik islemlerinden gecirildikten sonra omik kontak igin
hazir hale getirilmistir. Omik kontak dogrultucu olmayan bir kontaktir. Ohm yasasina
(V=IL.R) uyar ve kontak direnci miimkiin oldugu kadar kii¢iik olmalidir. Temizlenen
Silisyumlar aseton ile yikanan ve temizlenen alttasin iizerine konularak kontak i¢in hazir
hale getirilmistir. Yine temizlenen Al metali buharlastirilmak icin termal buharlastirma
potasma yerlestirilip sekil 3.4 (b)’de goriildiigii gibi vakuma alinip 107 torr seviyesine

gelmesi beklenilmistir.

Sekil 3.4’iin (b) gorselindeki termal buharlastirma cihazinin vakum altina alinmasindan
sonra basincin 6.10° Torr’a termal buharlastirma islemi baslatilarak, metal aliiminyumun
bulundugu potaya kademeli bir sekilde artis seklinde DC uygulanarak 27 volt (V)
degerlerinde termal buharlastirma gergeklestirilmis olup yine kademeli bir sekilde dogru
akim azaltilip islem tamamlanmistir. Yapilan buharlagtrma sonucunda aygitta omik

kontak degerleri iyi oldugu i¢in termal tavlama yapilmamaigtir.
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3.5. Termal Buharlastirma Yéntemi ile p-Si Uzerine Arayiizey Malzeme Biiyiitiilmesi

Hazirlanan organik molekiiller kloroform ¢oziiclisiinde ¢oziinmediginden silisyum
kristalinin parlak yiizeyine termal kaplama yontemi (sekil 3.4. (b)) ile arayiizey malzemesi
olarak kaplanmistir. Ug farkli pota yerlestirilen organik malzemelere sirasiyla kademeli
olarak artacak bir sekilde DC verilerek 35 V’ta kaplama yapilmistir. Ardindan kademeli
olarak verilen akim azaltilip cihazin tekrar vakuma yani 6.10 Torr’a gelmesi beklenilmis
ve bu islem diger organik malzemeler i¢in uygulanmistir. Potalardaki organik malzeme
partikiilleri diger malzemelerin araylizey malzemesi olarak kaplamamas1 i¢in botlar

aliminyum folyo ile kaplanip olasi deneysel hatalar 6nlenmistir.

3.6. Dogrultucu Schottky Kontak

Parlak ylizeyleri organik malzemeler ile kaplanmis Silisyumlarin yiizeyi lizerine 1 mm
yaricapli metal maske yerlestirilmistir. Hazirlanan maske alttasin yilizeyine yapistirildiktan

sonra alttas potaya yerlestirilmistir.
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Sekil 3.5. (a) Termal buharlastirma sistemi (b) Nokta kontak (c) Yariiletken tabanli aygitin sematik goriintiisii
(d) Fabrikasyonu tamamlanan numune 6rnekleri



28

Kontak i¢in gerekli temizlik islemlerinden gegirilen Au (Altin) metali pota yerlestirilmistir.
Vakuma alman termal buharlastrma cihazmm 6.10° Torr’a gelmesi beklenilmistir.
Ardindan istenilen degere gelen termal buharlastirma cihazi ile kademeli artirilan dogru
akimla 30 V’ta kaplama yapilmstir.

Termal buharlastirma cihazi ile Altin metali kaplanarak dogrultucu kontak
olusturulmustur. Dogrultucu kontagin olusturulmasiyla sirastyla D1, D2 olarak
isimlendirilen Au/Ph-PDI-Ph/p-S1/Al ve Au/Pyr-PDI-Ph/p-Si/Al aygit yapilar1 elde

edilmistir.

3.7. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile yiizey morfolojisi

Uzerine biiyiitiilen herhangi bir malzemenin yiizey piiriizliiliigiinii 6lgmek i¢in 1986 yilinda
IBM laboratuvarindaki AFM cihaz1 gelistirilmeye baslanmistir. Esasinda bir ince tip ve
lazer optimizasyonuna dayanan ve piezoelektrik yontemler kullanilarak gelistirilen bir
Olciim sistemidir. Son zamanlarda 6zellikle nanoteknolojinin gelismesi ile oldukga sik
kullanilan bir karakterizasyon cihazi olmustur. Herhangi bir yiizeye kaplanan malzemenin
ylizey morfolojisi AFM cihazi ile taranabilir. Boylelikle hem iki boyutta hem de {i¢ boyutta
ylizey taramasi yapilmasia uygun bir cihazdir (Aydogan, 2011).

(a) __ (b) Fotoalgilayict

[gne ueu ST
7 Ornek

Sekil 3.6. (a) Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) (b) temsili gosterimi
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Sekil (a)’da bir AFM cihaz1 gosterilmistir. Sekil (b)’de ¢aligma prensibinin temsili sekli
gosterilmistir. igne yiizeye yaklastirilginda, yiizey ve bu igne arasinda cekim kuvveti
olusur. Bu ¢ekim kuvveti ignenin ylizeye dogru kaymasina ve igne yiizeye daha da
yaklastirildiginda, yiizeye temas etmis gibi bir itme kuvveti meydana gelmekte olup
ignenin yiizeyden disar1 dogru kaymasina sebebiyet vermektedir. AFM aygitinin ucunda
kullanilan igne, bakilmak istenen yiizeylere gore farklilik gosterebilir. igne ucu ile yiizey
arasinda olusan bu ¢ekim kuvveti; numunenin kendine 6zgii yapisina, prop ucuna ve yiizey
ile arasindaki uzakliga baghdir. Sonugta nano boyutta kaplanan numunenin ylizey
morfolojisi, faz farkliliklari, partikiil boyutu, elektriksel ve manyetik alan yonii gibi farkli

fiziksel ozelliklerin incelenmesine yardimci olmaktadir.

3.8. Farkh Fiziksel Uyaranlara Bagh Diyot Karakteristikleri

3.8.1 Isik Siddetine Bagh Olciimler

Bu caligmada hazirlamis oldugumuz aygitlarin elektriksel karakterizasyonunu incelemek
icin farkl1 aydinlatma siddetleri altinda akim-voltaj dlgiimleri yapilmustir. Olgiimler i¢in

oda sicakliginda Keithley 2400 gii¢ kaynagi kullanilmistir. Silisyum altlik {izerine yapilan
Schottky diyotlara -2 V ile +2 V arasinda voltaj uygulanarak akim 6l¢timii yapilmastir.

Sekil 3.7. (a) Akim-Gerilim Solar Simiilatorii / Probe Station, (b) Kryostat cihazi-turbo vakum pompasi,
Keithley 2400, Gti¢ kaynag1 ve sicaklik kontrol iinitesi, (c) Empedans Analiz Cihaz1 4192A Model YHP
Marka LF 5 Hz - 13 MHz
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Fabrikasyonu yapilan diyotlarin karanlikta ve farkl 1s1k siddeti altindaki akim-gerilim (I-
V) karakteristigini belirlemede yapay giines 15181 ve gii¢c kaynagi (Sekil 3.7a) kullanilmistir.

Bu gii¢ kaynagiyla alman dl¢iimler Labview programiyla kontrol edilmistir.

3.8.2. Sicakhiga Bagh Olgiimler

Optiksel veya optiksel olmayan malzemelerin elektriksel ya da elektriksel olmayan
malzemelerin karakterizasyonlarmi yiiksek ve dusiik sicaklt degerlerinde analiz
edilmesinde helyum ile ¢calisan kapali devre kryostat cihazi (Sekil 3.7b) kullanilmaktadir.
Calismamizda Keithley 2400 marka/model giic kaynagiyla -2 ile +2 voltaj araligi ve
karanlik ortamda Schottky diyotun degisen sicaklik etkilerine karsi akim-gerilim verileri

almarak diyot verimliligi analiz edilmistir.

3.8.3. Frekansa Bagh Ol¢iimler

Belirli bir voltaj ve degisen frekans degerlerinde Schottky diyotun empedans, kapasitans
ve kondiiktans (Sekil 4.7c) degerleri hesaplanarak Schottky diyotun verimliligi

hesaplanmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Organik Molekiillerin Sentezi

4.1.1. Ph-PDI-Ph (1A)’nin sentezi

100 mg (0.25 mmol) 3,4:9,10-perilentetrakarboksilikdianhidrit (2, PDI), 1H-imidazol (5 g)
ve Zn(OAc): (10 gr) karisimi 100°C'de karistirildi. Daha sonra ¢ozeltiye 47 mg (0.50
mmol) anilin (3) eklendikten sonra reaksiyon karisimi1 160°C’de giin asir1 karistirilarak geri
akitildi. Reaksiyon karigimi daha sonra oda sicakligina sogutuldu ve 2N hidroklorik asit
(HCI) ile asitlestirildi. Cokelti daha sonra stiziilerek bol su ile yikandi ve gece boyunca 100
°C’de vakum altinda kurutuldu. Etanol icerisindeki kristallendirme islemi neticesinde 98

mg (%71) simetrik PDI iirlinii Ph-PDI-Ph (1A) elde edildi.

Ph-PDI-Ph (1A)’ya ait spektral veriler; '"H NMR (DMSO-d6/CF;COOH (%2)): § 8.92
(m, =CH, 8H), 7.59 (m, =CH, 6H), 7.32 (m, =CH, 4H). Veriler literatiir ile uyumludur
(Kolhe, 2010).

4.1.2. Pry-PDI-Pry (1B)’nin sentezi

100 mg (0.25 mmol) 3,4:9,10-perilentetrakarboksilikdianhidrit (2, PDI), 1H-imidazol (5 g)
ve Zn(OAc)2 (10 gr) karistmi 100°C’de karistirildi. Daha sonra ¢ozeltiye 48 mg (0.50
mmol) piridin-4-amin (4) eklendikten sonra reaksiyon karigimi 160°C’de giin asir1
karistirilarak geri akitildi. Reaksiyon karigimi daha sonra oda sicakligma sogutuldu ve 2N
hidroklorik asit (HCI) ile asitlestirildi. Cokelti daha sonra siiziilerek bol su ile yikandi ve
gece boyunca 100 °C’de vakum altinda kurutuldu. Etanol icerisindeki kristallendirme

islemi neticesinde 86 mg (%62) simetrik PDI {iriinii Pry-PDI-Pry (1B) elde edildi.
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Pry-PDI-Pry (1B)’ye ait spektral veriler; 'H NMR (DMSO-d6/CF;COOH (%2)): &
9.19-9.18 (m, =CH, 4H, AB sisteminin A kismz1), 8.95-8.94 (m, =CH, 8H), 8.28-8.26 (m,
4H, AB sisteminin B kismi). IR (ATR, cm™!): 3076, 1696 (C=0), 1661 (amit N-C=0),
1571, 1504 (C-N), 1401, 1248 (C-0), 1127. Veriler literatiir ile uyumludur (Pagano, 2017).

4.1.3. Pry-PDI-Ph (1C)’nin sentezi

100 mg (0.25 mmol) 3,4:9,10-perilentetrakarboksilikdianhidrit (2, PDI), 1H-imidazol (5 g)
ve Zn(OAc)2 (10 gr) karistmi 100°C'de karistirildi. Daha sonra ¢ozeltiye 24 mg (0.25
mmol) anilin (3) ve 24 mg (0.25 mmol) piridin-4-amin (4) eklendikten sonra reaksiyon
karistmi 160°C’de giin asir1 karistirillarak geri akitildi. Daha sonra, oda sicakligina
sogutuldu, 2N hidroklorik asit (HCI) ile asitlestirildi ve siiziildi. Cokelti yeterli su ile
yikandiktan sonra susuz etanol i¢inde kristallendirildi. Etanol igerisindeki kristallendirme
islemi neticesinde 58 mg (%42) simetrik PDI {irtinii Ph-PDI-Ph (1A) ve 26 mg (%18) Pry-
PDI-Pry (1B) elde edilirken, 12 mg (%9) asimetrik PDI iiriinii Pry-PDI-Ph (1C)’nin

olustugu belirlendi.

Pry-PDI-Ph (1C)’ye ait spektral veriler; IR (ATR, cm™): 3375, 3065, 1698 (amit, C=0),
1658 (amit N-C=0), 1589, 1571, 1503 (C-N), 1431, 1354, 1342, 1249 (C-O); UV-Vis
(nm): 491 ve 528 (PDI Band I).

4.2. Optimize Edilmis Molekiil Yapisi

Bu c¢aligmada hedeflenen hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in ilk olarak organik ve
organometalik molekiillerin en kararli yapilarinin bulunmasi yani optimize edilmis
molekiil yapilarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amacla organik ve organometalik
molekiiller B3LYP hibrit fonksiyoneliyle birlikte etkili ¢ekirdek potansiyeli (ECP)
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan organik ve organometalik molekiillerin optimize

edilmis molekiil yapilar1 sirastyla verilmistir.

4.2.1. Ph-PDI-Ph’ 1n optimize edilmis molekiil yapisi
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2,9-diphenylanthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-tetraone  (Ph-
PDI-Ph) molekiiliiniin optimize edilmis molekiiler geometrik yapisi sekil 4.1°de

verilmistir.

Sekil 4.1. Ph-PDI-Ph’ mn molekiiler geometrik yapisi

4.2.2. Pyr-PDI-Ph’1n optimize edilmis molekiil yapisi

2-phenyl-9-(pyridin-4-yl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']isoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-
tetraone (Pyr-PDI-Ph) molekiiliiniin optimize edilmis molekiiler geometrik yapisi sekil

4.2’de verilmistir.

Sekil 4.2. Pyr-PDI-Ph’1in molekiiler geometrik yapist

4.3. Molekiillerin HOMO-LUMO Orbital Semalan ve Bazi1 Kimyasal Parametreleri



34

Sinir molekiiler orbitalleri (FMO) olarak bilinen en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO), kimyasal reaksiyonlar,
molekiil stabilitesi, kimyasal reaktivite, optik ve elektriksel yetenek gibi bir¢ok 6zelligin
belirlenmesi i¢cin olduk¢a Onemlidir (Fleming, 1976)(Matyjaszewski, 2006). Ayrica
HOMO ve LUMO analizi molekiil i¢indeki yiik transferi hakkinda da bize bilgi verir.
HOMO ve LUMO enerjileri yardimiyla, iyonlasma potansiyeli (IP), elektron affinitesi
(EA), elektronegatiflik (), kimyasal potansiyel (p), kimyasal sertlik (n), kimyasal
yumusaklik (£), global elektrofilisiti indeksi (®) ve maksimum yiik transfer indeksi (AN max)
gibi baz1 kimyasal 6zellikler tanimlanabilir (Parr, 1978)(Padmanabhan, 2007):

IP = _EHOMO (41)

EA = _ELUMO (42)
= -1/, (ELumo + Enomo) 4.3

X 2 \ELumo HOMO (4.3)

le/z (ELumo + Eromo) (4.4)

n=1/2 (ELumo — Enomo) (4.5)

1

¢=3 (4.6)
-

W= 4.7)

__h
ANmax— _H (4.8)

Bir molekiiliin kimyasal reaktivitest HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji band
araligma bakilarak belirlenebilir. Bu enerji ne kadar kiiclikse, o molekiil o kadar diisiik
kinetik stabilitiye, daha cok polarize olma yetenegine ve yiiksek kimyasal reaktiviteye
sahiptir (Fleming, 1976). Bir molekiiliin kimyasal sertligi ve yumusaklig1 kalitatif
gostergelerdir ve elektron bulutunun bir elektrik alanda ne kadar bozuldugunu gosterir
(Berkowitz, M., Parr, 1988) ve kiiciik HOMO-LUMO enerji band araligi kimyasal olarak
yumusak bir molekiilii gosterirken, biiyiik enerji band aralifi kimyasal olarak sert bir
molekiilii gosterir ve kiigiik sertlik degeri molekiildeki elektron veren grubun giiciiniin bir

gostergesidir (Harbola, 1991). Sertlik kelimesinin kimyasal olmayan anlam1 deformasyona
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veya degisime direncken, yumusaklik ise bunun tam tersidir (Parr, 1983). Kimyasal
potansiyel, daha yiiksek kimyasal potansiyele sahip bir sistemden daha diisiik kimyasal
potansiyele yiik aktarimi ile ilgilidir. Bir elektronun kagis egilimini sunar ve kimyasal
sertlige karsit davranigla bilinir (Toro-Labbé, 1999). Molekiillerin gli¢lii ve zayif
elektrofilik ozelliklerini anlamak icin global elektrofilisitilerine bakmak gerekir. Bir
molekiildeki dondr ve akseptor gruplar arasindaki elektron akist nedeniyle, molekiiliin
toplam enerjisindeki diisiisiin bir gostergesidir. Domingo ve arkadaslarinin 2008 yilinda

yaptig1 bir caligmaya gore (Domingo, 2008);

®<0.8 eV ise; zayif derecede elektrofil,
0.8< w<1.5 eV ise; orta derecede elektrofil,

®>1.5 eV ise; yiiksek derecede elektrofil,

Maksimum yiik transfer indeksi ise; cevreden maksimum kabul edilen yiikii (elektrofili)
gosterir (Padmanabhan, 2007). Organik ve organometalik molekiillerin sinir orbital
analizleri, iyonlasma enerjisi, elektron affinitesi, elektronegatiflik, kimyasal potansiyel,
kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik, global elektrofilisiti ve maksimum yiik transfer
indeksi gibi bazi kimyasal parametreleri teorik olarak hesaplanip sekil ve tablolarda

srastyla verilmistir.

4.3.1. Ph-PDI-Ph’in HOMO-LUMO Orbital Semalar ve Bazi Kimyasal
Parametreleri

2,9-diphenylanthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-tetraone  (Ph-
PDI-Ph) molekiiliiniin gaz ve sivi (DMSO) fazda belirlenmis molekiil orbital (MO's)
semalar1 sirastyla Sekil 4.3’lin (a) ve (b)’den, hesaplanan bazi kimyasal parametreleri

Tablo 4.1°de verilmistir.
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LMo LUMO
AE=2.536eV AE=2.519 eV
HOMO HOMO

Sekil 4.3. (Ph-PDI-Ph) i¢in DFT metoduyla hesaplanmigs HOMO-LUMO semasi

Tablo 4.1. (Ph-PDI-Ph) ' gaz ve sivi (DMSO) fazinda DFT ve TD-DFT" metoduyla hesaplanmis baz1
kimyasal parametreleri

Parametreler (eV) Numuneler

1 1
Etomo 75,9838 25,8728
Eromo 23,4474 23,3535
AE 2,5364 2,5192
IP 5,9838 5,8728
EA 3,4474 3,3535
% 4,7156 4,6131
0 -4,7156 -4,6131
n 1,2682 1,2596
¢ 0,7885 0,7939
® 8,7672 8,4475
AN i 3,7184 3,6623

Enomo:HOMO orbitalinin enerjisi; ELumo:LUMO orbitalinin enerjisi; AE: Orbitaller arasi enerji boslugu;
IP: Iyonlagsma potansiyeli; EA: Elektron affinitesi; y: Elektronegatiflik; p: Kimyasal potansiyel; n:
Kimyasal sertlik; {: Kimyasal yamusaklik; o: global elektrofilisiti indeksi; ANmax:Maksimum yiik transfer
indeksi

4.3.2. Pyr-PDI-Ph’ nin HOMO-LUMO Orbital Semalar1 ve Baz1 Kimyasal
Parametreleri
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2-phenyl-9-(pyridin-4-yl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f'Jisoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-
tetraone (Pyr-PDI-Ph) molekiiliiniin gaz ve stvi (DMSO) fazda belirlenmis molekiil orbital
(MQO's) semalar1 swrasiyla Sekil 4.4’tin (a) ve (b)’den, hesaplanan bazi kimyasal

parametreleri Tablo 4.2°de verilmistir.

(b)

LUMO LUMO

AE=2.533 ¢V AE=2.515eV

HOMO HOMO

Sekil 4.4. (Pyr-PDI-Ph) icin DFT metoduyla hesaplanmis HOMO-LUMO semast

Tablo 4.2. (Pyr-PDI-Ph) ’nin gaz ve sivi (DMSO) fazinda DFT ve TD-DFT" metoduyla hesaplanmis bazi
kimyasal parametreleri

Parametreler Numuneler

(eV) 2 2"
Enomo -6,1008 -5,9005
ErLumo -3,5677 -3,3851
AE 2,5331 2,5154
IP 6,1008 5,9005
EA 3,5677 3,3851
X 4,8342 4,6428
n -4,8342 -4,6428
n 1,2666 1,2577
¢ 0,7895 0,7951
0 9,2258 8,5694
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ANmax 3,8168 3,6915

Enomo:HOMO orbitalinin enerjisi; ELumo:LUMO orbitalinin enerjisi; AE: Orbitaller
aras1 enerji boslugu; IP: Iyonlasma potansiyeli; EA: Elektron affinitesi; ;
Elektronegatiflik; p: Kimyasal potansiyel; n: Kimyasal sertlik; {: Kimyasal yumusaklik;
o: global elektrofilisiti indeksi; ANmax:Maksimum yiik transfer indeksi

4.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Yiizey Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey analizi, molekiillerin elektronca fakir yani
niikleofilik saldir1 bolgeleri ile elektronca zengin yani elektrofilik saldir1 bdlgelerini,
elektrofilik ve niikleofilik olarak reaktif oldugu bolgeleri, hidrojen bag etkilesimlerini ve
molekiil yiizeyindeki elektronun yogun oldugu bolgeleri belirlemek i¢in kullanilan 6nemli
bir yontemdir (Scrocco, 1978)(Murray, 1996). Ayrica molekiiler sekli ve boyutu, pozitif,
negatif ve notr elektrostatik potansiyel bolgelerini gdsterir (Murray, 1996). Kisacast MEP,
bir sistemin reaktivitesini anlamak i¢in ve renk degisimlerine gore bilgi veren gorsel bir
yontem saglar. MEP yiizey haritasinda, kirmizi bolgeler yani negatif elektrostatik
potansiyele sahip bolgeler elektronlarin yogun oldugu bolgeyi gosterirken, mavi bolgeler
yani pozitif elektrostatik potansiyele sahip olan bdlgeler ise; elektronca fakir bolgeleri
gosterir.  MEP haritas1 iizerindeki farkli renkler elektrostatik potansiyelin farkli
degerlerinden kaynaklanir. Elektrostatik potansiyel kirmizi <turuncu <sari <yesil <mavi
sirasinda artar. Yani MEP yiizey haritas1 elektronca zengin bolgeden (kirmizi) baslayarak

elektronca fakir bolgeye (mavi) dogru farkl renklerle gosterilir.

4.4.1. Ph-PDI-Ph’1in MEP Yiizey Analizi

2,9-diphenylanthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-tetraone  (Ph-
PDI-Ph) molekiiliiniin MEP yiizey haritas1 Sekil 4.5’de verilmistir.
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-0.052 a.u. [N

Sekil 4.5. (Ph-PDI-Ph)’ in MEP yiizey haritasi

4.4.2. Pyr-PDI-Ph’ nin MEP Yiizey Analizi

2-phenyl-9-(pyridin-4-yl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']isoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-
tetraone (Pyr-PDI-Ph) molekiiliiniin MEP yiizey haritas1 Sekil 4.6 de verilmistir.

-0.051 a.u. [N o R 0051 a.u.

Sekil 4.6. (Pyr-PDI-Ph)’ nin MEP yiizey haritasi

4.5. UV-Vis Spektrumlan

TD-DFT metodu molekiillerin UV-Vis spektrumunu belirlemek i¢in olduk¢a yaygin
kullanilan bir metottur (Gelfand, 2019)(Alam, 2019). Molekiillerin UV-Vis absorpsiyon

spekturumlarini elektriksel olarak ve sogurma dalga boylari, uyarilma enerjileri, osilator
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kuvvetleri ve  HOMO-LUMO orbitallerine gecis olasiliklar1 gibi bazi absorpsiyon
parametreleri iletken benzeri polarize edilebilir stireklilik modeli (CPCM) segilerek,

DMSO ¢oziictisii kullanilarak TD-DFT metodu kullanilarak belirlenmistir.

4x10°

4x10° = |’

3x10° o=

3x10* =

2x10° o=

Absorbans
N
>
a
QL

2x10° =

10° f=m

8x10° ==

4x10° =

0 ] I A l 1 l ] L l 1 l ] I 1

0 100 200 300 400 500 600 700
Uyarilma Enerjisi (nm)

800
Sekil 4.7. Organik malzemelerin Absorbans- Uyarilma enerjisi spektrumu

4.5.1. Ph-PDI-Ph’in UV-Vis Spektrumu
2,9-diphenylanthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-tetraone  (Ph-
PDI-Ph) molekiiliiniin DMSO c¢6ziiciisiindeki UV-Vis Spektrumu Sekil 5.9’de, TD-DFT

metoduyla hesaplanan bazi absorpsiyon verileri Tablo 4.3.” de verilmistir.

Tablo 4.3. (Ph-PDI-Ph) ¢ in TD-DFT methoduyla hesaplanmig absorpsiyon verileri

Eex (eV) A (nm) f(eV) Gegis olasiligt (%)
s> Sl 2,3063 537,58 0,9731 H—> L (80%)
S6> S2 3,0940 400,73 0,0000 HTO” L (2%)
H-t—=> L (94%)

S6>  S3 3,1130 398,28 0,0012 H-8> L (4%)
H-2—> L (93%)
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4.5.2. Pyr-PDI-Ph’1in UV-Vis Spektrumu
2-phenyl-9-(pyridin-4-yl)anthra[2,1,9-def}6,5,10-d'e'f'[isoquinoline-1,3,8,10(2H,9H)-
tetraone (Pyr-PDI-Ph) molekiiliiniin DMSO ¢6ziiclisiindeki UV-Vis spektrumu Sekil 5.9’

de, TD-DFT metoduyla hesaplanan bazi absorpsiyon verileri Tablo 4.4” de verilmistir.

Tablo 4.4. Pyr-PDI-Ph’nin TD-DFT methoduyla hesaplanmis absorpsiyon verileri

Eex (eV) A (nm) f(eV) Gegis olasiligi (%)
S>> S1 2,3034 538,27 0,9686 H —> L (100%)
S6> S2 3,1925 388,36 0,0000 H-8> L (9%)
H-T>  L(87%)
S6> S3 3,3231 373,10 0,0000 H-2—> L (98%)

Ecx:Uyarilma enerjisi; A: dalga boyu; f: osilator kuvveti

4.6. UV Goriiniir Bolge Absorbsiyon Spektrumlar

0.7 1x10"

—— Egrop2.25 &V
Eg(10E)=2,26 ev

0.6

o
o

Absorbans (a.u)
©
N

o
w

0.2

01 1 | I | I | I 0x10° k=1
400 450 500 550 600 1.2
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. Ph-PDI-Ph, Pyr-PDI-Ph, organik tabakanin a) UV-goriiniir bolge spektrumu ve b)yasak enerji bant
aralig

Ph-PDI-Ph, Pyr-PDI-Ph, organik tabakanin bant aralig1 degerinin elde etmek icin, 6ncelikle

absorbsiyon katsayis1 belirlenir. Absorbsiyon katsayisi

g = -7

- (4.9)
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denklemiyle bulunur (Turgut, 2013). Burada 7T yiizdece optik gecirgenlik degerini, d ise
film kaligin1 belirtir.

ahv = K(hv — E;)? (4.10)

Denklemiyle bulunur. Burada hv foton enerjisi, K malzeme sabitidir. E; yasak enerji
araligidir. Hazirlanan soliisyonlarin absorbans pik degerleri incelendiginde Sekil 5.8a’da
Ph-PDI-Ph, Pyr-PDI-Ph, swrasiyla 520 nm, 525 nm araliginda pik degerleri olarak
degerlendirilmistir. Yine bu soliisyonlarin dl¢iimlerinden elde edilen bant aralig1 (ah )* —
h v grafiginin egim degeri incelenerek sirastyla 2,25 eV, 2.26 eV olarak bulunmustur. Bu
deger sekil 5.8b’de ki grafigin lineer kismina uygun fit yapildi. Bu fitin x eksenini kestigi
nokta bize yasak enerji araligini verir. Elde edilen bu degerlere gore sentezlenen organik
malzemelerin yariiletken 6zellik gosterdigi soylenebilir. Ayni1 zamanda bu tarz malzemeler
ile yasak enerji araliklar1 dikkate alindiginda fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilecegini

gostermistir.

4.7. Atomik Kuvvet Mikroskopu Goriintiileri

Ara ylizeyde kullanilan organik malzemelerin lamel iizerine termal buharlastirma cihazi ile
kaplanarak yiizey morfolojisinin AFM cihazinda 40x40 um? ve 40x40 pum? alan iizerine

yapilan analizin Sekil 4.9 ve 4.10°da goriildiigii tizere iki ve ii¢ boyutlu gorintiileridir.

Elde edilen malzemenin yilizey morfolojisi ve ylizeye kaplanma sekilleri hakkinda yiizeysel
bilgi sahibi olmak i¢in AFM goriintiileri alinmistir. Bu numune i¢inde yiizey pliriizliligi
degeri dikey olarak yaklasik 0.98 nm, yatay olarak ise yaklasik 1.04 nm olarak tespit

edilmistir.
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istatistik
Renk Min(nm) Max(nm) Mid{nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rg(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
= -3.857 7.709 1.926 0.000 11.566 1.333 0.989 7.538 -0.966 7.124
o -2.348 9.724 3.688 0.000 12072 1.550 1.042 7.516 -2.632 13.426

Sekil 4.9. D1 AFM yiizey morfolojisi a) 40x40 um? yiizey goriintiisii b ) 40x40 um? 3D yiizey goriintiisii ve
yiizey piriizliligi degerleri

nI

(a) (b)
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m

Istatistik

Renk Min(nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rg(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku
=] -0.732 1.269 0.268 0.000 2.002 0.336 0.256 1.714 -0.639 4078
u -0.927 1439 0.256 0.000 2.365 0417 0.334 1.908 -0.390 3.108

Sekil 4.10. D2 AFM yiizey morfolojisi a) 40x40 um? yiizey goriintiisii b ) 40x40 um? 3D yiizey goriintiisii
ve yiizey piirtizliligii degerleri
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Termal kaplama ile yapilan kaplamalarda yiizey piiriizliiliigii ¢caligmalart AFM goriintiileri
ile incelenmistir. Tki boyutta ve ii¢ boyutta AFM gériintiileri Sekil 4.10°da verilmistir. Bu
verilen goriintiilere gore taranan alanda ve numune yiizeyindeki farkli noktalardan AFM
goriintiilerinin birbirine benzer sonuglar verdigi goriilmiistiir. Bu malzeme icin yilizey
puriizliliigii degeri dikey olarak yaklasik 0.25 nm, yatay olarak yaklasik 0.33 nm
bulunmustur. Bu termal yontem ile biiytitiilen malzemenin homojen bir sekilde kaplandig:

anlamina gelmektedir.

4.8. Farkh Arayiizey Ligandlarina Bagh Diyot Karakteristik Parametrelerinin
Hesaplanmasi

4.8.1 D1 Diyot Yapisinin Elektriksel Karakterizasyonu

Bu ¢alismada hazirlamis oldugumuz aygitlarin (dogrultucu) elektriksel karakterizasyonunu
incelemek i¢in ilkin oda sicakliginda ve farkli aydmlatma siddetleri altinda akim-voltaj
Olciimleri yapilmistir. Silisyum althik {izerine yapilan Schottky diyotlara -2 V ile +2 V
arasinda voltaj uygulanarak akim 6l¢timii yapilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda diyotun
ana parametreleri olan idealite faktorii, engel yiiksekligi, seri direng, sont direng, dogrultma
orani ve doyma akimi degerleri denklem (4.12), denklem (4.13), denklem (4.14), denklem
(2.11), denklem (2.12) ve denklem (4.15) kullanilarak hesaplanmaistir.

Ayrica ters gerilim voltajlarmi degistirmek icin 151k acik ve kapali (Ion/off) durumlar1
icin I-V 6zellikleri incelenmistir. Bu 6l¢iimlere gegici fotoakim dlgiimleri denir ve cihazin
fotostabilitesini ve yiikk tasima mekanizmasmi agiklamaya yardimci olur (Wageh,
2017). Fotoakim- voltaj grafigi Sekil (b)’de gosterilmistir. Bu degerler, -2 V'tan 0'a
degisen ongerilim gerilimleriyle neredeyse degismez. Isik, arayilizdeki sarj tastyicilarinin
hemen artmasina neden oldugu i¢in cihaz 151k anahtarlamasina hizla tepki verir (Close,
2009). Bu sonug, cihazin iyi bir fotostabiliteye ve hizli foto-duyarliliga sahip oldugu

anlamina gelir.


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/photoelectric-emission
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Sekil 4.11. D1 schottky diyot yapisinm karanhk ve 30-100 mW/cm? 151k siddeti altinda InI-V grafigi, (b)
Fotoakim- Zaman Grafigi ve (c) logl-logP grafigi

Tabloda 4.5’de aydmnlatma siddetinin artmasi ile idealite faktorii artarken, engel
yiiksekliginin ise azaldigi goriilmektedir. ideal diyotlarin idealite faktdrii degeri 1°dir.
Idealite faktorii degerinin 1°den biiyiik bulunmas1 diyotun ideallikten saptigmin en biiyiik
gostergesidir. Ideallikten sapmaya arayiiz durumlar1 (Orak, 2015), bariyer homojenligi (
Orainy, 2014), seri direng ( Karatas, 2010), arayilizdeki tagtyicmin dagilimi gibi etmenler
(Altindal, 2014), tiinelleme islemi ( Lee, 2010) ve goriintii-kuvvet etkileri ( Maity, 2015)

sebep olur.

Termoiyonik emisyona gore eV>>kT oldugundan, akim ifadesi agagidaki gibi yazilir.

(V-ILRg)
=l exp (- L220) (4.11)

Idealite faktdriinii bulmak igin, esitligin her iki tarafinin logaritmas: almir ve sonrasinda

V’ye gore tlirevi alinarak asagidaki esitlik elde edilir.


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/inhomogeneity
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n= e dv
T kT din(l)

(4.12)

yar1 logaritmik I-V grafiginin pozitif bolgesinde yer alan lineer kismimna lineer bir fit
yapildiginda, bu dogrunun egiminden dv/d(Inl) bulunur. Bu dogrunun V=0’da diisey

eksenini kestigi nokta Io doyma akim yogunlugunu verir ve asagidaki sekilde yazilir.

lo=AA"T2exp(—22) (4.13)

Bu esitlikten asagidaki engel yiiksekligi bulunur.

edp = kT In (AAI*TZ) (4.14)

0

Burada, A diyotun etkin alanin1 (7,85x10 cm?), A * Richardson sabitini (p-Si i¢in 32 A/K?

cm?), k Boltzman sabitini (8,625x10°° eV/K), T Kelvin cinsinden sicaklig1 simgeler.

Metal yariiletken kontaklarda dogrultma orani yiik tasiyicilarinin bir yone diger yonden
daha kolay iletildigi durumlar1 ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. Dogru ve ters beslem
akimlarmin oranmna dogrultma oran1 denilmektedir. Ideal diyotlar i¢in bu oran 108 -10'°

civarindadir.

RR=4017.43

AKIM (A)

D1
KARANLIK

25 -2 -15 -1 -05 0 05 1 15 2 25
GERILIM (V)

Sekil 4.12. D1 igin I-V grafiginden dogrultma orani
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Dogrulma orani (RR),
RR=E (4.15)
Iy

Seklinde ifade edilir. Burada Ir dogru beslem akimi, Iy ters beslem akimidir.

Tablo 4.5. D1 Diyot yapismin oda sicakliginda (300 K) hesaplanan engel yiiksekligi ve idealite faktorii, seri
direng, sont direng ve dogrultma orani degerleri

P 10 CI)B() Rs Rsh

@mW.em® | " A& | @ | @ Q) RR

Karanhk 1,86 5,70X10'9 0,73 5524,86 22195750,09 4017,43
30 1,96 1,76X10'8 0,70 5934,71 5363834,24 903,80
40 3,83 9,77X10'7 0,60 2587,32 328615,40 127,00
60 4,11 1,59X10'6 0,59 2457,01 185520,15 75,50
80 4.45 2,49X10'6 0,58 2197,80 110224,65 50,15
100 4,87 3,46X10'6 0,57 1972,38 78759,82 39,93

Ikinci olarak organik arayiizeyli diyotlar sicakliga duyarlilik noktasinda test edilmistir.
Sekil 4.13’de D1 diyot yapisinin karanlik ortamda numune sicakligma bagli olarak 100-
320 K araliginda 20 K’lik adimlarla yar1 logaritmik akim-gerilim grafigi ¢izilmistir.

Tablo 4.6’de fabrikasyonu yapilan organik arayiizey malzemeli diyot yapisimin idealite
faktorleri, seri direngleri ve engel yiikseklikleri, elde edilen I-V grafiklerinin egimleri
kullanilarak Ohm kanunu, Termoiyonik emisyon teorisi, Norde ve Cheung fonksiyonlarmna
gore 100-320 K araliginda degisen numune sicakligma gore hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglara gore sicaklik arttikca engel yiiksekliginin arttig1, idealite faktoriiniin ise azaldigi
tespit edilmistir. Idealite faktdrii azalan numune sicakligi ile artmasma karsi engel
yiiksekligi degerlerinin kiigiildiigii tespit edilmistir. Bu durum seri direng, ylizey
plriizliliigiine ve yanal inhomojenligine atfedilmistir (Yildirim, 2009). Yanal
inhomojenliginin nedeni olarak oksit tabakanin inhomojen, arayiizey yiiklerinin varligi ve

arayiizey oksit tabaka kalinligma atfedilmistir (Song, 1986).



48

1(A)

FV)(v)

L
120K e 240 K
sl — 40K — 260K
! 160K == 280K
—_— g0k = 300K
/ — K T S20K
20
E S
3 '8
3
T
S — 161 /
0,10 | 120 K == 240 K
— 40 K 260K - L/
008l 160K = 280K Ar
— 180K~ 300K
— 200 K= 320K
- . ‘ ) : 12 i ‘ ; i i ; i ‘
5x10% 104 2105 2x10% 305 30 0 210 4x10% 6x10% Bx105 104  1xi04 1x104 2x104 2x104
1(4) 1(A)
(c) (d)

Sekil 4.13. D1 diyot yapisinin 100-320 K sicaklik altinda ve karanlikta (a) InI-V grafigi, (b) Norde fonksiyonu
F(V)-V grafigi, (c) Cheung Fonksiyonu dV/dIn(I)-V egrileri ve (d) Cheung Fonksiyonu H (I)-I (A) egrileri

Norde fonksiyonundan Rgs seri direng degeri, ®p bariyer yiiksekligi elde edilir. Norde
hesaplamalarinda dogru beslem altindaki egrinin sadece lineer kism1 dikkate alinmistir, bu
bolgede akim iistel olarak degisim gostermektedir. Hesaplamalarda seri direng ve engel
yiiksekligi bulunurken geleneksel TE metodu ile bulunan idealite carpani degeri

kullanilmistir (Karatas, 2004).

Diyot parametrelerinin anlagilmasinda bir diger yontem ise Cheung fonksiyonlaridir.
Diyotun dogru beslem altinda artan lineer fit dogrusunda artan gerilim ile olusan degisim
bolgesine yapilan yeni bir fit denklemi ile diyot karakteristiklerinden idealite faktorii n,
bariyer yiiksekligi @g ve seri direng Rs degerleri hesaplanmaktadir.
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Tablo 4.6. D1 Diyotu i¢in degisen sicaklik degerlerinde, doygunluk Iy, idealite n, bariyer yiiksekligi @y, ve
seri diren¢ R, degerlerinin incelenmesi

- Ohm Norde Cheung-Cheung Fonksiyonu
;1;() Kanunu | Fonksiyonu dV/din() H(D)
n IO (I)Bo Rs (I)Bo Rs n Rs (I)Bo Rs
A (V)] @ V)] €@ 1€V) €
100 6,20 | 6,27x107 | 0,23 | 4228,32 | 0,25 | 1566,33 | 5,81 | 3536,6 | 0,22 | 3857,6
120 5,30 | 1,47x10®| 0,27 | 4504,50 | 0,29 | 1536,48 | 5,78 | 3715,4| 0,25 | 4000,5
140 4,61 |1,73x10*| 0,31 | 4504,50 | 0,34 | 1283,93 | 4,82 | 3729,3| 0,30 | 3964,2
160 4,10 |2,08x10®| 0,36 | 4474,27 | 0,38 | 2363,84 | 3,81 | 4289,6| 0,36 | 3653,3
180 3,64 | 6,27x10®| 0,39 | 4683,84 | 0,41 | 1501,75 | 3,73 | 4271,3 ] 0,37 4507
200 3,36 |5,75x10™®| 0,44 | 4750,59 | 0,46 | 3102,03 | 3,35 | 4298,1 | 0,43 4451
220 3,13 | 7,55x10™®| 0,49 | 454545 | 0,49 | 4783,18 | 2,84 | 4137,8] 0,49 | 5481,5
240 2,97 | 1,36x107| 0,52 | 417536 | 0,58 | 127,60 | 2,65 | 3839,4] 0,50 | 4553,7
260 2,77 2,11x107| 0,56 | 3831,41 | 0,61 | 1006,96 | 2,63 | 3682,1 | 0,53 | 3778,9
280 2,59 [3,50x107| 0,59 | 3478,26 | 0,60 | 1776,99 | 2,56 | 3544 | 0,56 | 3609,2
300 2,48 5,91x107| 0,63 | 3169,57 | 0,62 | 1965,30 | 2,41 | 3375,2] 0,58 | 3767,2
320 2,38 |4,42x107| 0,68 | 3395,58 | 0,67 | 2236,39 | 2,07 | 3314 | 0,63 | 4173,5

D1 Schottky diyotun hem C-V hem de G/w-V grafikleri 5 kHz-5000 kHz frekans arali1
ve -3V ile 3V araligindaki ol¢timleri Sekil 4.14°de gdsterilmistir.

C-V sonuglarindan difiizyon gerilimi (Vg), alict yogunlagmasi (Na), tiiketim tabakasi
genisligi (Wp), Fermi enerjisi (Er), seri direng (Rs) ve engel yiiksekligi (Dyo) parametreleri
bulundu.
Nicollian—Brews metoduna (Nicollian, E.H., Brews, 1982) gore Seri direng (Rs),

Gm

R, = (4.16)

T G+ (wCm)?
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Bu denklemde, Cn, 6lgiilen Kapasitans, Gm 6l¢iilen kondiiktans ve herhangi bir 6n gerilim

icin w (=2n/T) agisal frekanstir.

Tiikenme bolgesi, C>~V grafiginin dogrusal bir davramisa sahip olmasmdan birgok diyot

parametresi bu denklemden hesaplanabilir.

C_2:2(VR +VO)
qeoN»4A?

(4.17)
Bu denklemde Vr ters dngerilim voltaji, Na akseptor atomlarin uyarici konsantrasyonu Vo
olabilecek 6n gerilimde sifir voltaj1 kesme, q elektronik yiikii ve &, boslugun dielektrik
sabiti olarak tanimlanir.

Bu denklemde de goriildiigii lizere sekil, C>-V grafikleri her frekans igin uygulanan
ongerilim voltaj1 aralig1 genis diiz bir ¢izgi sergiler. Bdylece, N, degeri C>~V’nin dogrusal

kisminin egiminden elde edilmistir.

Dogru ve ters beslemde metal-organik-yariiletken (MOY) Schottky diyotun deneysel
olarak diflizyon potansiyeli (Vp), alicit atomlar1 sayis1 (Na), fermi enerji seviyesi (Er),
tiiketim bolgesi genisligi (Wp) ve frekansa bagli engel yiiksekligi (®Pp(c-v)) gibi elektriksel
parametrelerini C? -V’nin terslenim bolgesi egimi ve asagidaki esitlikler kullanilarak

hesaplanabilir (Rhoderick,1988)(Sharma, 1984)(Sze, 1981a)(Card, 1971).

Vo=V, — ’% (4.18)

Burada V) ise ters beslemdeki lineer C? -V grafiginin egiminin yatay eksenini kestigi

noktadir.

\3/2
Nc=4.82 X 1015T%/7 (%) (4.19)

mo

2 [ 1 ] 2
a= - =
qeyA? d(c=2)/av qegA?.tan(6)

(4.20)
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kT , N
Er=—In(== 4.21
o In() @21)
Wo= |22 |V, — V| (4.22)
qNy ! '
® B (c-vi= Vo + Er (4.23)
Burada ( me)z 0,55, N¢ iletkenlik bandindaki etkin durum yogunlugu, &y ise uzaym

my

gecirgenligidir ve degeri 8,85x10-14 F/cm’dir.

Voltaja baglh araylizey durumlar1 (Nss),

-1 -1
1 1 1 1 1
= ||l——== —— == 4.24
Nss qA (CLF Ci) (CHF Ci) l ( )

Bu denklemde diisiik-yiiksek frekans (Cre-Cur)’dir. Ci kapasitans ara katmani ve q
elektronik ytiktiir.

C-V ile diyot parametrelerinin incelenmesi diyot kontak araliginda varlig1 bilinen uzay
yiikii bolgesinin ongerilimlenmis terslenim bolgesinin genisligi ile iligkilidir. Gerilimi
takip eden diisiik frekans degerlerinde yiiksek pik verilen bolgeyi tiikkenim bolgesi olarak
adlandirmak miimkiindiir. Bu tiikenim bolgesindeki pik durumlarmi yasak enerji araliginda

mevcut arayiizey durumlarinin yani arayiizey tabakasmin varligi teyit edilmis olur

(Sahinkaya, 2020)
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Sekil 4.14. D1 Schottky diyot yapisinin (-2,43) volt ve (5-5000) kHz frekans araliginda elde edilen (a) ve
(b) diisiik-yiiksek C-V grafikleri, (c) ve (d) diisiik-yiiksek G/w-V grafikleri

Sekillerden de goriildiigii gibi C-V ve G/w-V terslenim (-3V/-1V), tiiketim (-1V/1V) ve
y1g1lma (1V/3V) olmak iizere tipk1t MOY yapilar gibi ii¢ bolgeye sahiptir. Ozellikle yiiksek
frekanslarda olmak tizere terslenim ve yigilma bolgelerinde C-V ve G/w-V sabit bir deger
almaktadir. Bununla birlikte tiiketim ve y1gilma bolgelerinde gerilimle birlikte artmaktadir.
Cilinkii Silisyum ’un 6n yiizeyinde ¢ogunlukta olan elektronlar metal yiizeyin 6n kismina
gecerler ve boylece bir dengesizlik meydana gelir. Bundan dolayr C degeri, denge
durumuna kadar elektronlarin azalmasiyla birlikte azalir. Yani C ve G/w degerleri Nis
etkilerinde oldugu gibi frekans ve gerilimle biiyiik dl¢lide etkilenebilmektedir. Yeterince
kiiclik negatif gerilim de terslenim bolgesi ise C ve G/w degerlerinde kayda deger 6nemli
bir degisme olmayip bu bdlgede gerilimin C ve G/w degerlerine etkisi hemen hemen hig
yoktur. Ayrica C-V egrisinde seri direncin bilyiikliigii ve etkisinden dolay1 yigilma

bolgesinde asag1 dogru biikiilme meydana gelmektedir.
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Sekil 4.15. D1 Schottky diyot yapisinin (-2,+3) volt ve (5-5000) kHz frekans araliginda elde edilen (a) ve (b)
diisiik- yiiksek frekans Ri-V grafigi, (c) C2-V grafigi, (d) 5 kHz’de Nss-V grafigi

Rs degeri 6zellikle yigilma bolgesinde C-V grafiginde etkilidir ve bu bolgede biikiilmeye
sebep olur. Diisiik frekanslarda, Ny dis AC sinyali takip edebilir ve bundan dolay1 C ve
G/o degerlerinde artmalar olusur ve gore bu durum azmhk tasiyicilardan
kaynaklanmaktadir (Werner, 1991). Ridegerinin gerilime bagliligi degeri Nicollian—Brews
metodu kullanilarak ta hesaplanabilir (Nicollian, 1982).

Bir yariiletken kontagim gergek Rs degeri yeterince yiiksek pozitif gerilimde elde edilen
degerdir. Yarletken aygitin seri direnci yliksek pozitif gerilimlerde gercek degerine ve
ters gerilimlerde ise sonsuza dogru gitmektedir. Budan dolay1 ileri yigilma bodlgesinde

yiiksek frekanslar (=1 MHz) i¢in R; degeri yapmin Rs degerine karsilik gelmektedir.
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C -V egrisi kullanilarak cesitli frekanslar icin hesaplanan Vp, N,, Er, Wp, ®p(c.v) ve Rs
degerleri tablo 4.7°de verilmistir. Frekans arttikca ters beslem C2-V egimlerinin artma
meydana geldiginden dolay1 Wp ve Er degerleri artan frekans ile artarken, Na degeri artan
frekans ile azalmaktadir. Diisiik frekanslardaki ®p(c.v) degeri bu frekanslardaki AC sinyali
takip edebilen Nss ile belirlenir. Ama yiiksek frekanslarda bu (Ismael Raafat, 2019)
araylizey durumlar1 AC sinyali takip edemezler ve bundan dolay1 6lgiim kapasitansinin

katkis1 gbz ard1 edilebilir (Sharma, 1984)(Cheung, 1986).

Tablo 4.7. D1 diyotu i¢in gesitli frekanslar ile hesaplanan VD, ND, EF, WD, ®@gc.v) ve Rs degerleri

Frekans V]) N A E]: WD (DBO Rs
(kHz) (eV) (cm™) (eV) (cm) (eV) Q)

5 0,06 4,70E+15 0,22 1,6E-05 0,28 4193,04

7 0,08 5,03E+15 0,21 1,8E-05 0,30 3789,45
10 0,08 5,07E+15 0,21 1,83E-05 0,30 3295,07
20 0,09 5,21E+15 0,21 1,93E-05 0,31 2648,75
30 0,11 5,31E+15 0,21 2,1E-05 0,33 2474,15
40 0,13 5,36E+15 0,21 2,28E-05 0,35 2177,38
50 0,16 5,36E+15 0,2 2,44E-05 0,37 2118,02
70 0,18 5,41E+15 0,21 2,6E-05 0,40 2097,42
100 0,22 5,41E+15 0,21 2,87E-05 0,44 2084,31
200 0,26 5,41E+15 0,21 3,12E-05 0,48 1970,17
300 0,31 5,41E+15 0,21 3,4E-05 0,53 2058,81
400 0,34 5,31E+15 0,21 3,6E-05 0,56 2018,42
500 0,36 5,31E+15 0,21 3,68E-05 0,57 2005,87
700 0,43 5,26E+15 0,21 4,05E-05 0,65 2005,38
1000 0,56 5,16E+15 0,21 4,65E-05 0,78 1571,57
2000 0,61 4,55E+15 0,22 5,21E-05 0,84 1492,61
3000 0,81 4,28E+15 0,22 6,17E-05 1,04 1448,71
4000 0,87 3,79E+15 0,22 6,79E-05 1,10 1374,55
5000 0,95 3,63E+15 0,22 7,24E-05 1,18 1522,69
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Sekil 4.16. D1 Schottky diyot yapisinin (a) Re-In(f) grafigi, (b) TE, Norde Fonksiyonu ve Cheung’in 2.
Fonksiyonuna gore Bariyer Yiiksekligi-sicaklik karsilastirilmasi, (¢) Ohm Kanunu, Norde Fonksiyonu ve
Cheung’in 1. Fonksiyonu, Cheung’in 2. Fonksiyonuna goére Seri direng-sicaklik karsilastirilmasi

Sekil (b)’de TE, Norde Fonksiyonu ve Cheung’in 2. Fonksiyonuna gore bariyer
Yiiksekliginin sicakliga gore degisimi karsilastirilmasi mevcuttur. Bu karsilasmaya gore
hesaplanan degerler birbirleri ile uyumludur yani tam olarak ayni1 veriler elde edilmese de
hemen hemen birbirine yakim veriler elde edilmistir. Sekil (¢)’de Ohm Kanunu, Norde
Fonksiyonu ve Cheung’in 1. Fonksiyonu, Cheung’in 2. Fonksiyonuna gore Seri direng-
sicaklik karsilastirilmast mevcuttur. Sekle gore Norde fonksiyonun verileri diger

fonksiyonlarm verilerinden oldukca farkl veriler olarak elde edilmistir.

4.8.2. D2 Diyot Yapisinin Elektriksel Karakterizasyonu

Sekil 4.17’nin (a)’daki grafigi incelendiginde 151k siddeti arttikca ters beslem bolgesinde
akim degerinin arttigim1 gérmekteyiz. Tablo 4.8’deki diyot parametreleri diyotun 1518a kars1

duyarlilig1 degisen 151k siddetlerine gore incelenmistir.
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Sekil 4.17. D2 schottky diyot yapisinin karanhk ve 30-100 mW/cm? 151k siddeti altinda InI-V grafigi, (b)
Fotoakim- Zaman Grafigi ve (c)logl-logP

Tablo 4.8. D2 Diyot yapisinin oda sicakliginda (300 K) hesaplanan engel yiiksekligi ve idealite faktorii, seri

direng, sont direng ve dogrultma orani degerleri

R, R,
mwen?) | " @ @ @ @ RR
Karanhk 1,88 7,71X10'10 0,78 21187,31 | 40132630 1894,18
30 3,55 2,04X10'7 0,64 4545,45 146024 32,12
40 4,57 7,37X10'7 0,61 3053,43 87877,21 28,77
60 6,12 4,60X10'6 0,56 2028,39 57565,14 28,37
80 6,86 5,76X10'6 0,56 1841,62 55094,23 2991
100 6,87 4,86X10'6 0,56 1629,99 34688,97 21,28

Tabloda 4.8’de aydmlatma siddetinin artmasi ile idealite faktorii artarken, engel
yiiksekliginin ise azaldigi goriilmektedir. Bu durum Schottky kontaginin ideallikten

saptiginin gostergesidir.
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Sekil 4.18. D2 diyot yapisinin 100-320 K sicaklik altinda ve karanlikta (a) InI-V grafigi, (b) Norde fonksiyonu
F(V)-V grafigi, (c) Cheung Fonksiyonu dV/dIn(I)-V egrileri ve (d) Cheung Fonksiyonu H (I)-1 (A) egrileri

Sekil 4.18’de 100 K'den 320 K'ye degisen sicakliklarina bagl olarak  Tablo 4.9’da
hesaplanan @3 ve Rs degerleri verilmektedir. ®p degerlerinin artmasina ragmen, sicakligin

artmasiyla R degerlerinin  azaldigi goriilmektedir. Gozlenen bu azalma, sicakligin

artmastyla artan tastyicilara atfedilebilir (A. Turut, 2012)(Kwietniewski, 2008).

®g degerleri artan sicaklikla artmis, Ry degerleri azalmistir. Bu azalma, artan sicaklikla

birlikte cihazda artan tasiyicilara baglanabilir (Battal, 2015). Norde yontemi, TE teorisi ve


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921452618305106#fig7
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921452618305106#tbl1
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Cheung yontemine gore elde edilen ®p ve Rs degerleri arasinda farkliliklar mevcuttur. Bu
farkliliklar, Cheung'un yOnteminin dogrusal olmayan bolgeye (yiiksek voltaj)
uygulanmasma ragmen, Norde yonteminin [-V grafiklerinde tiim ileri sapmalari

gerceklestirmesine atfedilebilir (Yildirim, 2013).

Tablo 4.9. D2 Diyot yapist i¢in degisen sicaklik degerlerinde, doygunluk 10, idealite n, bariyer yiiksekligi ®b
ve seri diren¢ Rs degerlerinin incelenmesi

TE Ohm Norde Cheung-Cheung Fonksiyonu
T Kanunu| Fonksiyonu dV/din(I) H()
() i Io Dgo Rs ) Rs n Rs Dp Rs
A V)] ©Q |EV) | €@ [ V) |

100 | 7,01 |4,37x10”| 0,23 | 42349,7 | 0,25 | 15446,8| 8,78 | 37439 | 0,21 |41213
120 | 5,59 |2,79x10” | 0,28 | 41491,9 | 0,31 |9566,58| 7,08 | 34266 | 0,26 | 36592
140 | 4,56 |2,96x10” | 0,34 | 39965,3 | 0,36 |15527,6) 5,98 | 36013 | 0,31 | 34695
160 | 3,96 |5,84x10” | 0,38 | 28056,7 | 0,42 |762,391| 4,71 | 26077 | 0,36 | 26567
180 | 3,47 |5,05x10” | 0,43 | 26214,2 | 0,46 | 11862,1| 4,66 | 24221 | 0,40 | 24676
200 | 3,09 |8,16x107 | 0,48 | 23865,2 | 0,49 |20071,2| 4,21 | 23149 | 0,44 | 22937
220 | 2,76 |1,77x10®| 0,51 | 21493 | 0,54 |9236,77| 3,82 | 20998 | 0,48 | 20749
240 | 2,45 |8,16x10” | 0,58 | 19230,8 | 0,61 |17376,2] 3,29 | 18101 | 0,53 | 18277
260 | 2,24 |1,83x10®| 0,61 | 15748 | 0,62 |{20207,3| 3,00 | 15835 | 0,62 | 15028
280 | 2,04 |1,29x10°®| 0,67 | 12987 | 0,69 | 14510 | 2,50 | 12547 | 0,63 | 12676
300 | 1,84 |2,30x10®| 0,71 | 10256,4 | 0,74 |5466,25| 2,11 | 10295 | 0,67 | 10133
320 | 1,71 |2,66x10%| 0,76 | 7722,01 | 0,79 |6867,03| 1,59 | 7617,3| 0,75 |7540,7

H(I)-I egrisinden elde edilen seri direng degerinin dV/d(Inl)-I grafi§inden elde edilen
degerle yakin bir uyum i¢inde oldugu acik¢a goriilebilir. Bu durum Cheung'un
yaklagimmin tutarliligini gostermektedir. -V karakteristiklerinin dogrusal olmamasi
nedeniyle, Cheung fonksiyonlarindan elde edilen idealite faktoriiniin degerleri, ileri sapma
[-V degerlerinden daha yiiksek olabilir. Idealite faktdrlerinin degerleri arasmdaki fark,
birincisinin sadece arayiizey Ozelliklerinin etkisi altinda olmasina, ikincisinin ise hem
arayiizey Ozelliklerinin hem de seri direncin etkisi altinda olmasma baglanabilir (Aydin,

2007).


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/interface-property
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Sekil 4.19. D2 Schottky diyot yapisinin (-3,4+3) volt ve (5-5000) kHz frekans araliginda elde edilen (a) ve
(b) diisiik-yiiksek C-V grafikleri, (c) ve (d) diisiik-yiiksek G/w-V grafikleri

Schottky kontaklarin akim iletim mekanizmalarinin yani sira elde edilen diyotun frekansa
kars1 verdigi tepkiyi belirlemek amaciyla organik arayiizey katmanli Schottky diyotlarin
frekansa bagli parametreleri incelendi. C-V ve G/o—V karakteristikleri oda sicakliginda 5-
5000 kHz frekans araliginda incelenerek swrasiyla Sekil 4.19°de goriildiigii tizere C-V
egrileri terslenim, yigilim ve tiikkenim tabakasindan olusan ii¢ bolgeye sahip oldugu
gozlemlenmistir. Sekillerden de anlasilacagi gibi C-V ve G/w-V terslenim (-3V/-1V),
tiketim (-1V/1V) ve yigilma (1V/3V) olmak {iizere tipki MOY yapilar gibi ii¢ bolgeye
sahiptir. Ozellikle yiiksek frekanslarda olmak iizere terslenim ve y1gilma bolgelerinde C-

V ve G/w-V sabit bir deger almaktadir.
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Sekil 4.20. D2 Schottky diyot yapisinin (-3,+3) volt ve (5-5000) kHz frekans araliginda elde edilen (a) ve (b)
diisiik- yiiksek frekans Ri-V grafigi, (c) C2-V grafigi, (d) 5 kHz’de Nss-V grafigi

Genelde C-V olgiimlerinden elde edilen engel yiiksekligi [-V 6l¢iimlerinden elde edilenden
biiyiiktiir. Yani her iki 6l¢iimden elde edilen engel yiikseklikleri birbirinden farklidir. Bu
fark imaj kuvvetin etkisi, kenar sizint1 akimlari, metal ile yariiletken arasma dogal veya
deneysel yollarla olusturulmus herhangi bir yalitkan tabaka, engel yiiksekligi
homojensizligi, safsizlik seviyesi ve Olciim sistemlerinin tekniginden dolay1
kaynaklanmaktadir (Werner, 1991)(Tung, 2001). Ayrica, katkilama seviyesi arttik¢a I-V
Olctimlerinden elde edilen engel yiiksekligi azalirken, C-V dl¢limlerinden elde edilen engel

yiiksekligi sabit kalir (Tung, 2001).

Ideal bir elektronik kontak igin Nss degerinin yaklasik olarak 10'? eV cm? degerinde
olmas1 beklenir. Ancak yariiletkenin yasak enerji araliginda yariiletken ve arayiizey

tabakas1 arasinda olusan araylizey durumlari, metal ile yariiletken arasmda homojen
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olmayan bariyer, kontagin R degeri, alici ve verici atomlarin konsantrasyonunun
homojensizligi gibi sebepler kontagmn ideallikten sapmasina neden olur. Bu yiizden
arayilizey durumlar1 kontagin kapasitans ve iletkenlik degerlerini oldukga etkilemektedir

(Sevgili, 2020).

Tablo 4.10. D2 Diyot yapist igin ¢esitli frekanslar ile hesaplanan VD, ND, EF, WD, ®B(C-V) ve Rs degerleri

Frekans V]) NA EF W]) (I)BO Rs (Q)

(kHz) (eV) (cm™) (eV) (cm) (eV) +3 V daki
5 0,12 2,57E+15 0,23 3,16E-05 0,36 4660,04
7 0,13 2,40E+15 0,23 3,35E-05 0,37 3496,47
10 0,14 2,23E+15 0,24 3,53E-05 0,38 2651,62
20 0,14 2,02E+15 0,24 3,80E-05 0,38 1873,21
30 0,15 1,92E+15 0,24 3,97E-05 0,39 1690,88
40 0,14 1,79E+15 0,24 4,02E-05 0,39 1571,77
50 0,13 1,68E+15 0,24 4,04E-05 0,38 1517,11
70 0,13 1,56E+15 0,24 4,09E-05 0,38 1426,48
100 0,12 1,45E+15 0,25 4,14E-05 0,37 1303,09
200 0,11 1,30E+15 0,25 4,28E-05 0,37 937,47
300 0,11 1,19E+15 0,25 4,36E-05 0,37 680,40
400 0,11 1,13E+15 0,25 4,42E-05 0,36 517,71
500 0,09 1,04E+15 0,26 4,35E-05 0,35 421,68
700 0,08 9,43E+14 0,26 4,26E-05 0,34 306,41
1000 0,07 8,49E+14 0,26 4,09E-05 0,33 227,98
2000 0,09 7,62E+14 0,26 4,83E-05 0,35 153,56
3000 0,08 6,81E+14 0,27 4,96E-05 0,35 133,63
4000 0,11 6,81E+14 0,27 5,82E-05 0,38 124,04
5000 0,28 2,32E+15 0,23 4,94E-05 0,52 118,94

Organik araylizey tabakasma sahip frekansa baglh kapasitans ve iletkenlik ozellikleri
srastyla Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de gosterilmektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi hem
pozitif hem de negatif 6ngerilim gerilimlerinde artan gerilim ile kapasitans degerleri artar,
buna ragmen pozitif gerilim bolgesinde artan gerilim ile iletkenlik degerleri artar, ancak
negatif gerilim bolgesinde sabit olma egilimindedir. Bunlara ek olarak artan frekansla
kapasitans degerleri azalirken, iletkenlik degerleri artmaktadir. Bu degisikliklerin nedeni,
yiikksek voltaj bolgelerindeki seri direng ve arayiiz durumunun etkisine baglanabilir

(Karabulut, 2018)( Turut , 2015).
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Sekil 4.21. D2 Schottky diyot yapisinin (a) Rs-In(f) grafigi, (b) TE, Norde Fonksiyonu ve Cheung’in 2.
Fonksiyonuna gore Bariyer Yiiksekligi-Sicaklik karsilastirilmasi, (¢) Ohm Kanunu, Norde Fonksiyonu ve
Cheung’in 1. Fonksiyonu, Cheung’in 2. Fonksiyonuna gore Seri direng-sicaklik karsilastirilmasi




5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, yariiletken malzeme olarak hol (bosluk) bakimindan zenginlestirilmesi i¢in
P/Boron katkili p-tipi Si, 100 yOnelimine sahip, 525 +25 pm kalinlikla, 1-10 Q cm
ozdirencgli Si kristali kullanilarak bu malzeme {izerine arayiizeyli olarak 2 adet fotodiyot

yapilarak bu aygitlarm akim iletim mekanizmalar1 incelendi.

Bu calismaya konu olan organik ve organometalik molekiillerin DFT hesaplamalar1
Gaussian 09 paket programi kullanilarak yapilmistir. Ilk olarak organik ve organometalik
molekiillerin geometrik optimizasyonlar1 yapilarak en kararh yapilar1 belirlenmistir. Ph-
PDI-Ph ve Pyr-PDI-Ph molekiilleri B3LYP hibrit fonksiyoneliyle 6-31G (d,p) temel seti
kullanilarak optimize edilmistir. Molekiilllerin optimize edilmis molekiil yapilar1 Sekil
3.1.1, 3.1.2°de verilmistir. Molekiilllerin optimize edilmis molekiil yapilar1 bulunduktan
sonra, molekiillerin en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital olarak tanimlanan HOMO ve
en diisiik enerjili bos molekiiler orbital olarak tanimlanan LUMO orbitallerinin enerji
degerleri (Enomo ve Erumo), enerji band araliklar1 (AE), iyonlagsma potansiyeli (IP),
elektron affinitesi (EA), elektronegatiflik (y), kimyasal potansiyel (i), kimyasal sertlik (1),
kimyasal yumusaklik ({), global elektrofilisiti indeksi (®w) ve maksimum yiik transfer
indeksi (ANmax) gibi baz1 onemli kimyasal parametreleri hem gaz fazinda hem de s1v1 fazda
(DMSO) hesaplanmustir. Organik ve organometalik molekiillerin HOMO-LUMO enerji
diyagramlari ve hesaplanan kimyasal parametreleri sirasiyla; sekil 5.4 ve 5.5, tablo 5.1,
sekil 5.6 ve 5.7, tablo 5.2°de verilmistir. Ph-PDI-Ph, Pyr-PDI-Ph’nin HOMO-LUMO
diyagramlarina bakildig1 zaman, biitiin LUMO’lar ve HOMO’lar molekiiliin merkezine
dagilmstir. Biitiin molekiillerdeki fenil gruplarinin HOMO ve LUMO gibi 6ncii orbitallere
katkisinin olmadig goriilmiistiir. Organik molekiillerin gaz ve sivi (DMSO) fazda enerji
band araliklarina bakildigi zaman sirasiyla, Ph-PDI-Ph’de HOMO-LUMO arasindaki
enerji fark1 2.536 ve 2.519 eV, Pyr-PDI-Ph’da 2.533 ve 2.515 eV dur. Bir molekiiliin
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HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji band araliginin kiigiik olmas1 o molekiiliin
kimyasal rekasiyonlarda daha reaktif, daha ¢ok polarize olabilen ve daha diisiik kinetik
stabiliteye sahip oldugu anlamina gelir. Bu durumda 2,533 ve 2,515 eV’luk enerji aralig1
ile Pyr-PDI-Ph, Ph-PDI-Ph’a kiyasla kimyasal reaksiyonlarda daha reaktiftir denilebilir.
Molekiillerin kimyasal potansiyelinin negatif oldugu goriilmektedir. Buda hem organik
hem de organometalik molekiillerin kararli oldugu anlamma gelir. Ayrica HOMO ve
LUMO orbitalleri arasindaki enerji band aralig kii¢iildiikce o molekiiliin kimyasal sertlik
degeri azalip, kimyasal yumusaklik degeri artar ve molekiiliin aktivitesi artar. Organik ve
organometalik molekiillerin kimyasal parametre tablolarma bakildigi zaman, biitiin
molekiillerde hem gaz hem de sivi fazda DMSO enerji band araligmin kimyasal sertlik ve
yumusaklik arasindaki bu iligkisi agikca goriilmektedir. Gaz ve siv1 fazda 1.268 ve 1.259
eV’luk en yiiksek sertlik degerleriyle Ph-PDI-Ph degisime ugramasi zor olan, iyi stabiliteye
sahip, cogu uyarilma durumlarinda yiiksek uyarilma enerjisi isteyen molekiildiir denilebilir
(Harbola, 1991)(Parr, 1983). Ayrica organik ve organometalik molekiillerin elektrofilik
ve niikleofilik olarak reaktif oldugu bolgeleri belirlemek i¢in MEP yiizey analizleri
yapilmistir. Molekiilllerin MEP ylizey analizleri Sekil 5.10, 5.11°de verilmistir. Molekiil
Ph-PDI-Ph, Pyr-PDI-Ph’de, merkez halkalara baglh hidrojen ve azot atomlarmin ¢evresi
pozitif potansiyele sahipken oksijen atomlarmin cevresinin negatif potansiyele sahip
oldugu goriilmektedir. Komplekste ise; merkez halkasina bagl icteki hidrojenler pozitif
potansiyele sahipken rutenyum, klor ve oksijen atomlar1 ¢evresinin negatif potansiyele
sahip oldugu yani elektronca zengin bir bolge oldugu ve molekiillerin en reaktif bolgesinin

buras1 oldugu goriilmektedir.

Araylizey tabakasi olarak sentezlenen 1A, 1B ve 1C molekiillerinden, D1 ve D2 aygitlar1
yapilmistir. Bu aygitlarm elektriksel 6l¢iimleri incelenmistir. Farkl fiziksel ortamlarda D3
aygitindan verimli dl¢limler almamadigi i¢in 1B ile alakali UV ve diger caligmalar
eklenmemistir. Arayilizey olarak kullanilan Ph-PDI-Ph, Pyr-PDI-Ph organik molekiilleri
malzeme karekterizasyonunun tam olarak anlagilabilmesi i¢in DMSO ile oda sicakliginda
buharlasma gibi etkilerinde géz Oniinde bulundurularak hazirlanan solisyonlarm optik
ozellikleri i¢in UV-vis Olglimleri alindi. Malzemelerin optiksel olarak UV cihazinda
yapilan analizlerde Ph-PDI-Ph ve Pyr-PDI-Ph organik kompleksler i¢in dalga boylar1 pik

degerleri siras1t ile 520 nm, 525 nm tespit edildi. Alman UV-vis 0Olglimlerinden



65

malzemelerin yasak enerji aralig1 2,25 ve 2,26 eV olarak hesaplanmig ve bu hesaplamalarin
DFT hesaplamalar: ile birbirlerine yakin degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu da
sentezlenen molekiillerin istenilen kimyasal yapiya sahip oldugunu gostermesi ile birlikte
sentezlenen yapilarin yariiletken 6zellige sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Sentezlenen
malzemelerin ylizey morfolojisi anlamak i¢cin AFM cihazi kullanildi. Termal buharlagtirma
ile yapilan aygitlardaki organik malzemenin yiizey piiriizliliigiiniin ¢ok kii¢iikk oldugu

tespit edilmistir.

Ph-PDI-Ph, Pyr-PDI-Ph organik bilesikleri kullanilarak D1, D2 diyotlarinin fabrikasyonu
yapilmistir. Oncelikle fabrikasyonu yapilan bu diyotlarin elektriksel karakteristiklerinin
incelenmesi i¢in oda sicakliginda, karanlikta ve diyotlarin hepsi sabit bir gerilim araliginda
ve ayni kosullarda 1s18a-sicakliga ve frekansa bagli akim iletim analizi yapilmistir. Elde
edilen sonuglarin yar1 logaritmik 1-V, I-V-T, C-V ve 1/C? grafiklerinden diyot
parametreleri TE, Norde ve Cheung fonksiyonlar1 ve Ohm yasina gore parametreler
incelenip hesaplanmigtir. Fabrikasyonu yapilan diyot kontaklarmnin deneysel I-V (akim-
gerilim) karakteristiklerinden sicaklifa, 1518a ve frekansa bagli parametreleri hesaplanarak

karsilastirilmistir.

Oda sicakliginda ve karanlik ortamda yapilan Ol¢limler sonuglarmna goére hazirlanan
Schottky kontaklarm bariyer yiiksekligi ve idealite degerleri hesaplandi. Idealite faktorleri
D1 ve D2 i¢in sirastyla 1.86, 1.88 hesaplandi. Ideal Schottky kontak degeri olan n=1
idealite degerine en yakin kontak 1.86 idealite faktoriine sahip diyot tespit edildi.
Fabrikasyonu yapilan organik arayiizey malzemeli diyotlarin idealite faktorleri ve engel
yiikseklikleri, elde edilen sicakliga, 1s13a ve frekansa bagl elektriksel parametreleri
grafiklerden hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu fabrikasyonu yapilan tiim
diyotlar i¢in n>1 oldugundan, ideal olmayan davranis gosterdikleri goriilmiistiir.
Ideallikten sapmaya arayiiz durumlari (Orak, 2015), bariyer homojenligi (Orainy, 2014),
seri diren¢ (Karatas, 2010), arayiizdeki tastyicinin dagilimi (Altindal, 2014), tiinelleme
islemi (Lee, 2010) ve goriintii-kuvvet etkilerine (Maity, 2015) atfedilebilir.


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/inhomogeneity
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Karanliktaki dogrultma oranlarina bakildiginda D1, D2 i¢in sirastyla 4017,43 ve 1894,18
olarak hesaplandi. Hazirlanan diyotlarn TE, Norde fonksiyonu ve Cheung’in 2.
Fonksiyonuna gore bariyer yiiksekliginin sicakliga gore degisimi karsilagtirilmasina gore
hesaplanan degerler birbirleri ile uyumludur. Kontaklarin Ohm kanunu, Norde fonksiyonu
ve Cheung’in 1. fonksiyonu, Cheung’in 2. fonksiyonuna gore seri direng-sicaklik
kargilastirilmasina gore Norde fonksiyonun verileri diger fonksiyonlarin verilerinden

oldukea farkl veriler olarak elde edilmistir.

Diyotlarin C-V ve G/w-V o6lctimlerinde, negatif gerilim araliginda, kapasitans ve iletkenlik
degerleri degisen frekanslarda herhangi bir degisiklik gdstermez iken, pozitif gerilim
araliginda her ikisi de frekanstan giiclii bir sekilde etkilendigi tesbit edildi. Kontak iizerine
uygulanan gerilimdeki artis, frekansi takip eden kontak iletkenlik degeri ile daha da artmus,
ancak bir siire sonra artan tepkiyi kaybetmis ve yiiksek gerilimlerde neredeyse sabit bir
bicimde ilerlemistir. Kapasitans ve iletkenlikte meydana gelen bu tepkilere karsilik kontak

seri direncinin degisim bolgelerinde tepki verdigi tesbit edildi.

Fotodiyotlar iizerlerine diisen 151k siddetinin artmasi ile ters beslem bdlgesindeki
akimlarinin artmasina bagli bir yapiya sahip olduklarindan (Bhattacharya P, 1997),
fabrikasyonu yapilan organik arayiizey malzemeli kontaklarin 1s1k siddetini elektriksel
sinyallere doniistiirdligiinii, bundan kaynakli olarak fotodiyot ozellige sahip oldugu
soylenir. Isik siddeti 30-100 mW/cm? araliginda arttirildiginda kontaklarda dogru beslem
bolgesindeki akim fazla degismemesine ragmen, ters beslem bolgesinde akim artisi

gbzlemlendi.

Sonugta Ph-PDI-Ph, Pyr-PDI-Ph organik arayiizey malzemesi kullanilarak fabrikasyonu
yapilan Au/Ph-PDI-Ph/p-Si/Al, Au/Pyr-PDI-Ph/p-Si/Al schottky diyotlarmn, literatiir ile
kiyaslandiginda schottky kontaklarini ideallikten uzaklastirmis olmasina ragmen fotodiyot
ozelliginin oldugu goriildii. Bu sonuglardan yola ¢ikarak organik tabanl fotovoltaik aygit
iretiminde Ph-PDI-Ph ve Pyr-PDI-Ph organik molekiillerinin arastirma ve gelistirme

calismalarinda kullanilabilecegi sonucuna varilmistirl
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