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OZET

Anahtar kelimeler: OTFT, OFET, kobalt ftalosiyani8jO,, kompozit yariiletken,
mobilite

Yeni sentez kobalt ftalosiyanin (CoPc) tabanl aigalan etkili transistér (OFET) ve
organik ince film transistor (OTFT) dielektrik mayal kapi olarak Si@ ile
olusturuldu. 1-Dodecanol parcasini iceren yeni sentdzak ftalosiyanin'H NMR,
FT-IR, MALDI-TOF/MS, UV-Vis spektral ve termal analyontemleriyle karakterize
edildi. Sonrasinda kompozit yariiletken materyal yeni sentez CoPc tabakall
OTFT'nin elektriksel karakterizasyonu incelendi.ri@l buharlgtirma ydntemiyle
cihazin kaynak ve savak kismi icin Ag, kapi kisgim ide Au kaplandi. CoPc tabaka
spin kaplama metoduyla hazirlandi. Yapilan o6l¢indenucunda CoPc OTFT'nin
doygunlwu ( peer ) 2,01x10" cnf/Vs mertebesinde olgu goriildi. Ayrica cihazin
lol/lorr Ve Vr degerleri sirasiyla 2x10ve -2,25 V olarak hesaplandi.Sonu¢ olarak
yapillan cakma bize yeni sentez CoPc’nin OTFT Uzerinde kaydgedebir
performansa sahip olgunu gosternsiir.



FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF THE OFET
BASED ON NOVEL COBALT PHTHALOCYANINE CONTAINING
ALKYL CHAIN

SUMMARY

Keywords: OTFT, OFET, cobalt phthalocyanine, §i©omposite semiconductor,
mobility

An organic thin film transistor (OTFT) and organield effect transistor (OFET),
based on novel cobalt phthalocyanine (CoPc) wascktied with SiQ as the gate
dielectric material. Novel alpha-substituted cobahthalocyanine bearing 1-
Dodecanol moiety has been characterized'yNMR, FT-IR, MALDI-TOF/MS,
UV-Vis spectral and thermal analysis. Subsequetttly,electrical characterization of
the composite semiconductor material and the newhsgized CoPc layered OTFT
was investigated. Au were deposited for gate andvage deposited for source and
drain contacts of the device by using thermal exatmmmn method. CoPc layer was
prepared with spin coater method. The CoPc OTFTbérd saturation at the order of
Heer Of 2,01x10" cnf/Vs. lo/lor and 4 of this device were calculated 2X18nd -
2,25V, respectively. The result of this study skaw that the new synthesis CoPc has
a remarkable performance on OTFT.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Bilim ve teknolojide yakin gelege yon verecek nanoteknoloji, endistri toplumlarinin
bilgi toplumlarina dongiminde en oOnemli roli Ustlengtir. Gunimuizde
nanoteknoloji, gedimis ve gelsmekte olan dlkelerde teknolojik bir yga
donsmustir. Hizla gelsen teknoloji ile birlikte elektronikte kullanilan atzemeler
hizla kiicilmg ve kucilmeye devam etmektedir. Hizla gmlkekte olan teknolojide,
inorganik malzemelerin yerini Uretim sudreclerindédalayliktan ve oldukca diik
maliyetlerden dolayi organik malzemeler aftmi

2000’'de Nobel Kimya Odulirni getiren iletken polires [1] ile bunlarin yalitkan ve
metal arasindaki bolgeye katkilanabildiklerininsfieeliimesiyle organik elektronik
Uzerine ygun calgmalar gunumize kadar oldukca agtm 1980’li yillarda organik
gune pili [2], 1stk yayan diyot [3] ve alan etkili transistorler [4japiimaya
baslamistir. Bu aygitlara hem akademik dinyada hem de dndésartarak devam
eden ilgi sonucu, organik aygitlar ve bunlardanaaig alan etkili transistorler
(OFET) piyasada uygulama alanlar buimee hala kullaniimaktadir. 1930 yilinda
alan etkili transistor ilk defa Lilienfeld tarafiad bulunmstur [5]. Genel olarak alan
etkili transistér, kaynak (source) ve savak (drad) verilen iki omik kontak arasinda
olusturulan iletken kanalli bir levha olarak tanimlarankapasitordir. Kanal igindeki
yuk tsstyicilarinin ygunlugu, kapi (gate) elektrotu denilen ikinci bir kapésit
levhaya voltaj uygulanmasi ile ayarlanir. KahngAtala tarafindan 1960 yilinda ilk
defa silikon tabanli metal oksit yariiletken aldkiletransistér (MOSFET) Uretilngtir
[6]. GuUnumizde MOSFET teknolojisi, modern mikrogtekik teknolojisinin

batinleik devre teknolojisi alaninda en 6nemli haalerinden birini olgturmaktadir.

1970'li yillara kadar kabul edilen gdrtiorganik materyallerin elektriksel 6z&h
sahip olmadiklari, yalnizca yalitkan materyal dtageni kullanim alanlarina sahip



olduklari yoniindeydiilk olarak A. J. Heeger polietilen molekiillerininmog islemi
yardimiyla iyi bir iletkene dongtirilmesini bgarmstir [7]. Bu 6nemli olaydan
itibaren, iletken polimer teknolojisi agarma alanlarinda ve ¢i#li endustrilerde
gelismektedir. Konjuge polimerler, oligomerler vegdr molekdlleri iceren organik
yariiletken cakmalari, organik alan etkili transistor teknolojisirgelisimine buyik
katki s&lamistir.

1987 yilinda tanimlanan organik alan etkili trat@ier (OFET), modern mikro
elektronik sektorinin en o6nemli bolimlerinden baimustur. 1986'da yeterli
sayllacak diizeyde akim kazanci olan politiyofen) @banli ilk OFET gedtirilmi stir
[8]. Organik alan etkili transistérlerin bilinenlikbn tabanl transistérlere nazaran
bircok avantajlari vardir. Bu avantajlaringshealari; digiik maliyetli Gretimleri, Gretim
cssitlili gine sahip olmalari ve esnek yuzeylerde kullanitableridir [9]. Organik ince
film elektronigi teknolojisi, son on yil igerisinde organik inaf transistorlerinin ilk
ornekleri olarak, radyo frekans tanimlayicisi vegamik butinlemis devreleri
uygulama alanlarinda ggihekte olan bir teknolojidir [10]. Organik ince film
transistorler, organik entegre devre tasarimlarmeapolimer devre tasarimlarinda

ticari olarak uygulama alanina sahiptirler.

Gunumuzde de akademinin ve sanayinirstamraa merkezlerinde organik aygitlarin
farkl konfiglrasyonlarini agirmak icin bircok programlar ofturulmustur. OFET’in
calismasinda etkili olan birgcok parametre vardir. Dayiabir cihaz elde edebilmek
icin bu parametler dsstirilerek csitli calismalar yapilmgtir. Uretilen OFET lerde
organik malzemelerdeki, iletkenlik [11], metal onga yariiletken araylzeyi, metal
organik yalitkan araytizeyi ya da organik yariiletkerganik yalitkan arayizeyindeki
[12] temel mekanizmalar agtarilmis ve caitli araytzey cakmalar yapilmgtir. Bazen
de Uretim tekniklerinde vakum tabanl ince fiimtemleri ya da standart litografi
teknikleri gibi farkli yontemler [13] denenerek leded yonelik ucuz ve esneké
dayali cihazlar elde edilgtir. Melez OFET cakmalari da denenmektedir. Ayrica
similasyon cajmalari [14] ve deneylerden elde edilen sonuclaadtamalar da

yapilmaktadir.



Organik alan etkili transistorlerde, silisyum verganyum gibi tek kristal inorganik
yariiletken tabanli alan etkili transistorlerle géastirildiginda, elde edilen yuk ggyici
mobilite dezeri ¢cok diguktir. Buna kagin son yillarda yapilan camalar sonucu
rubrene tek kristal tabanli organik alan etkilingatorlerde 15,4 cm?/Vs mobilite
degeri elde edilmy olup, bu mobilite dgeri ile amorf silikon tabanli transistorlerin
mobilite dezerlerine ulaillmistir [15]. Ayrica, inorganik transistorlerdeki gein hizla
limit degerlere dgru gitmekte, ileri teknolojik uygulamalar acisindarganik alan
etkili transistorler gefimekte olan mikemmel bir potansiyel glurmaktadir.
Gunumuzde organik transistorler amorf silikon tdbaadan etkili transistorlerle

yarisabilmektedir.

Organik tabanl transistorlerin getirgtceen 6nemli yenilikler esnek ve ucuz olmasi
olarak Ozetlenebilir. Ucuzluk, belki de kicuk vegea Olcekli sanayicilerin de bu
alanda uretim yapabilmesini @ayacaktir. Esneklik ise yepyeni o6zelliklere sahip
yasami Kkolaylatiran elektronik Urlnler olarak kamiza cikabilecektir. Belirtilen
baslica avantajlarindan dolayr organik alan etkilinsetérler son yillarda nano
teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yere sahipfion yillarda organik ve polimer
transistorler Gzerine yayinlanan makale vestaraa sayisinda bulyuk bir ati

goralmistar (Sekil 1.1.).
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Sekil 1.1. Organik ve polimer yapili alan etkili msistorler Gzerine yayinlanan makale sayisi (lmstitfor
scientific information web of science)



BOLUM 2. YARI ILETKENLER

2.1. Yariiletken ve Ozellikleri

Sozlukte bir yariiletken "Elektriksel iletkeglibir yalitkan ile bir iletkenin elektriksel
iletkenlikleri arasinda olan, metal olmayan katidgeklinde tanimlanir. Kelimenin ilk
cikis noktasi 1911 tarihidir [16]. O tarihte katinin ldléksel iletkenlgi tam olarak
bilinmiyordu. Klasik fizik metallerin iletkenlikleni tanimlayabiliyordu, ancak bu
tanimlama metal olmayan kati malzemelerin (silike@ benzerleri, oksitler ve
sulfatlar) anormal davragiarini aciklayamiyordu. Sicaklik ile iletkegii dogru
orantill olmasi, fotoiletkenlik, rektifikasyon veotbvoltaik etkiler gibi etkilerin
gozlendgi bu anormal malzemeler igin "yariiletkenler" tatkullaniimaya balandi.
Bu anormallikler ancak kuantum mekginin ilerlemesi ve takiben katilarin band

teorisinin gelgtiriimesi ile aciklanabilmytir [17].

Yariiletkenlerin modern bir sozltkteki tanimi: "Biariiletken ¢ok dgiik sicakliklarda
bir yalitkandir, fakat onun oda sicakhda yiksek bir elektriksel iletkegli vardir.
Bir yalitkan ile bir yariiletken arasindaki farklcgyi tanimlanamaz, ancak kabaca bir
yarliletken yeterince diik band arafiina sahip bir yalitkandir ve iletkenlik bandi oda

sicaklginda yeteri kadar doludur." [18].

Gunumuz teknolojisinde elektronik elemanlarda erk ¢allanilan yariiletkenler
germanyum ve silisyum elementleridir. Yariiletkermlmemeler; iletkenlerden 10

defa az iletken, yalitkanlara gore*i@efa daha fazla iletkenlerdir.

Yukaridaki tanimlamalar aslinda kengitiden (intrinsic) yariiletkenler icin gecerlidir.
Yariiletkenleri elektronikte bu kadar kullghi yapan 0Ozellik, bu malzemelerin

elektronik  o6zelliklerinin diizgin segilen, az milkdaki safsizlik



katkilanmasi ile kontrollU bigekilde deistirilebilmesidir. Bu strece katkilama sureci
denir; katkilanan yariiletkenlere des diaynakli (extrinsic) yariiletkenler denir.

Kendiliginden ve dy kaynakli yariiletkenler arasindaki fark metallenalitkanlarin

ve yariiletkenlerin enerji diyagramlggekil 2.1.'de gosterilngtir.

iletkenlik band

R iletkenlik bandh

T iletkenlik band
iletkenlik band1|  fermi seviyesi - safsizlik seviyesi
valans bandi safsizhk seviy—ea T
valans band1
valans bandi valans band:
metal yariiletken n tipi yariiletken p tipi yariletken

Sekil 2.1. Bir metalin, bir yalitkanin ve bir katkyariiletkenin enerji diyagramlari [19]

Teori, iletkenlik bandi kismen dolu olan metal walans bandi dolu, iletkenlik bandi
tamamen bgolan yalitkan arasindaki farki acgiklar. Bir yalitkancak ve ancak T = 0
K' de tamamen vyalitkandir. Sicaklik artar artmalekteonlar valans bandindan
iletkenlik bandina termal olarak uyarilirlar. Eleksel iletkenlgin kismen dolu
bandlarda meydana gelmesinden dolayi her iki bantetkenlge katkida bulunur.

Termal enerjinin d§ilk olmasindan dolayl (oda sicagkhda kT=25 meV) termal
olarak aktiflgamis iletim sadece diilk band arafiina sahip yalitkanlarda ve
kendiliginden yariiletkenlerde goralur.

Saf silisyum ve germanyum vyariiletken elementlerinalans bandinda dort tane
elektron bulunur. Bitin elementlerde agidugibi yariiletkenler de son yoriingedeki
elektron sayisini sekize ¢ikarmglenindedirler. Bundan dolayi saf bir silisyum veya



germanyum elementi kaggm atomlarin son ydringelerinde bulunan elektronlari
ortaklgga kullanarak kovalent Iayaparlar. Atomlar arasindaki bu kovalentgba

silisyum ve germanyum elementlerine kristal 6zelii kazandirir.

Elektronik devre elemanlarinda daha ¢ok silisyurtiakulir. Silisyum ve germanyum
devre elemani Uretiminde saf halde kullaniimazar maddeler katkilanarak gierlik
bandi enerji seviyesi yukseltilir veya iletkenlikardi enerji seviyesi alcaltilir.
Degerlik bandinin yukseltild@i yariiletkenlere p tipi yariiletken, iletkenlik bdinin
alcaltildigi yariiletkenlere ise n tipi yariletken denir. Bityariiletkende bgluk
konsantrasyonu, n tipi yariiletkende ise elektrondantrasyonu daha fazladir.

Gunumuz teknolojisinde guge enerjisini  elektrik  enerjisine  ¢evirmede
yariiletkenlerden c¢ok fazla faydalanilmaktadir. &iingingten gelen fotonlar,
yariiletken malzemelerin atomik yapisinda bulunagyizmolekuiler bglarn kirarak
elektronlarin serbest kalmalaringkalar ve boylece bu serbest elektronlar yariilatke
malzemede elektron ahmni salamis olurlar. Guinimuzde kullanilan bazi saatler ve

hesap makineleri, bu yapi ile gahaktadir.

Yariiletkenler germanyum (Ge), silisyum (Si), selem (Se) gibi elementler
olabildigi gibi; bakir oksit (CuO), galyum arsenid (GaAshdiyum fosfir (InP),
kursun sulfur (PbS) gibi bikgkler de olabilir. Bu yariiletkenler saf veya kenditzgu
(intrinsic) yariiletkenlerdir. Bu malzemeler diydtansistor gibi elektronik cihazlarda
kullaniimasi i¢in iletkenliklerinin kontrollu bigekilde arttirlmasi gerekir. Bunun igin
disaridan antimon (Sb), arsenik (As) gibshalans elektronlu safsizlik atomlariyla (n
tipi) veya bor (B), indiyum (In) gibi t¢ valans &teonlu safsizlik atomlariyla (p tipi)
katkilanir. Bunlara da gilkaynakl yariiletken malzemeler denir.

Bir yariiletkeni katkilamak, o yariiletkenin valaf@mndinin (p tipi katkilama) veya
iletkenlik bandinin (n tipi katkilama) kenarlaringakin yerel (lokalize) ener;ji
seviyeleri olgturmaktir. Boylece, bir elektronu iletkenlik bandimndiklemek igin

gerekli enerji termal enerji ile kiyaslanabilir sgaye diguraltr.



Doplanmsg (dis kaynakli) tipik bir yarniletkenin iletkenginin sicakhk bgmlilig
Sekil 2.2.'de gosterilngtir. Egri G¢ farkli bolgeyi icerir. Yiksek sicakliklarda
kendiliginden bolge termal aktifienis davrang ile karakterize edilir. Ara boélgeye
doyum boélgesi denir. Bu bolgede iletkenlik pratierak sicakliktan Gamsizdir. Son
bblge diguk sicakliklarda yuk tayicilarinin hareketsiz olgw bdlgedir. Elektronik

cihazlar icin 6nemli olan bdlge yukstsuci yogunlugunun katkilamaya s oldugu
bdlge olan doyum bdlgesidir.

Bu asamada not edilmesi gereken ana unsur katkilamailksek saflikta olmasi
gerektgidir. Aslinda mikroelektronikte kullanilan silikowe diger birkag bilgik
haricinde, bircok yariiletkensg miktarda n tipi ve p tipi katki safsizliklari egr;
kompanse malzeme olarak adlandirilan bu malzenkelediliginden yariiletken gibi
davranirlar. Hemen hemen biitiin organik yariiletieemiu kategoridedir. Ozellikle,
organik vyariiletkenlerdeki katkilama etkileri yikseyogunluklu katkilamada

gorulebilir. Bu seviyelerde katkilangiorganik yariiletkenler yariiletkenden c¢ok
iletkendirler ve elektronik cihaz yapmak icin uygdegildir.

In(n)
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|
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|

I .

| Asil bislge egim =-(E. - Eq)2

In(Ng) L
Doyum hilgesi
egim =-Eg2
Donma hilgesi

1kT
Sekil 2.2. Katkih bir yariiletkenin iletkenginin sicaklik bgimliliginin Arrhenius grisi [19]



2.2. Yariiletken ince Filmler

Yariiletken ince film son yillarda, bilimsel c¢gnalarda cok dnemli yer edingtir.
Ince filmler, farkh Gretim teknikleri kullanilarakaplanacak malzemenin atomlarinin
ya da molekdllerinin, bir taban Gzerine ince bibaka halinde okturulan ve
kalinliklar tipik olarak um civarinda olan yariiletken malzemelerdir [20].

Enduastri icin yeni malzemelerin sentezine ihtiyagyaimasindan dolayl, son
zamanlarda ince film teknolojisi buylik ve o6nemlir Wlcide ary gostermgtir.
Gunumuzde nano teknolojinin, ogith ve mikro elektroriin ¢ok gelsmesiyle birlikte
ince film teknolojisi de cok artigdstermgtir. Film kalinligi 1 ile 10 um arasinda
bulunan filmler icin yapi veslem teknolojisi birgok sayidaki Gretim alani icingmli
bir unsur tegkil etmektedir. Bu uretim alanlari, gigpilleri, optik elektronik devreler,
bilgisayarda hafiza bolumleri, 1siya dayanikli neate kaplamasiemleri ve korumal
giysiler, malzemelerin émdir sdresinin artirllmaatmosfer basincina ve isiyaska

malzemelerin korunmasi gibi alanlardir [21].

Ince film malzemelerin son yillarda hizli gigm gostermesinden dolayi; yeni
islemlerin, malzemelerin ve teknolojilerin geini icin yeni firsatlar dgmaktadir.
Bundan dolayi, ¢gtli uygulamalardaki ince filmlerin performansi waeikro yapisi ile
ilgili temel fiziksel ve kimyasal O6zelliklerini vednceden bilinen 6zelliklerini
gelistirmek ve bu alanda gefne elde etmek igin bircok cgina yapiimg ve yeni
model sistemleri gedtirilmistir. Bu yeni model sistemler, cekirdeklenme ve gei
islemleri, kati hal reaksiyonlari, ince film sistemleve faz sinirlarinin isisal ve
mekanik durganhklari gibi alanlarin agairiilmasini  kapsar. Bu deneysel
calismalardan ve teorik hesaplamalarin sonucunda, yece iflm sistemlerinin
gelistiriimesi, mikro yap! ve performanslarinigekillendiriimesinde 6nemli bir
husustur [22].

Gelisen ve dgisen teknolojiyle nano teknolojinin de gghesiyle birlikte nanometre
boyutlarinda ince filmgeklinde yariiletken yapida malzeme uretimi yapilmlasince

film teknolojisinde ¢ok buylk gelineler kaydedildi. Stiper kapasitorler, giipdleri,



fotovoltaik araclar ve elektrokronik pencerelerdglanilan materyalin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin kontrolinin gkanabilirligi, gibi calsma alanlari yarniletken
ince film ve nano teknolojisine olan ilgiyi son zantarda artirdi.ince film
formatindaki nano kristal yariiletken malzemelen, tnalzemelerle yapilan araclarin
karakteristik Ozelliklerinin artirllmasinda  kolayh sglamis oluyor. Bu tir
malzemelerde, malzemeyi gturan parcacik sayisinin artmasindan dolayr kati
yapidan molekiler yapiya ga asamall bir gegiin oldugu goralur. Bir yariiletkenin
nano kristal buyuklgl, yariletkenin bant yapisini etkiledi icin, yariiletkeni
olusturan parcaciklarin yeterince kiuguk olmasi yukytailarinin bant yapilarinin
kesikli enerji seviyelerine awmasina sebep olur [23].

Yariiletken malzemelerin nano boyutlarda olmasgmemli bir 6zellgi, yariiletkenin
sahip oldgu deserlik bandinin (i) degerinde arty gozlemlenirken, yariiletkenin nano

kristal yapisinin ¢capinda azalma gozlenmesidir.[24]

Yariiletken ince filmler ¢ ana gruba ayrilirlarumar; tek kath (homoepitaksiyel)
olarak adlandirilan ayni materyalin tek kristalaab Uzerine ¢okturilen tek kristal
filmler, cok kath (heteroepitaksiyel) olarak adtanlan farkli materyalin tek kristali
Uzerine buoyutulen tek kristal filmler, cam, kuargbi amorf tabanlarin Uzerine
cokturulen polikristal filmlerdir. Polikristal filder boydk ydzeyli metal, cam,
seramik, grafit gibi tabanlar tGzerinde buyutilebjlelektrik ve optik 6zelliklerinden
dolayi gune pili, yariiletken foto detektorler, diyotlar gibirgok uygulama alani olan,
basit ve dgisik yontemlerle elde edilebilen yariiletken malzeendlir [25].

2.3. Organik Yariiletkenler

Organik kimya icerisinde siniflandirilan kimyasaita buyik cgunlugu, genelde
elektriksel yalitkanhklari bakimindan o6nemli rolyr@rlar. Son yillarda, uygun
elektriksel karakteristikler sergileyen organik egikler kesfedildi [26,27]. Organik
yariiletkenler terimi, 6nemli bir 6lguide karbon-kan (C-C) b&ini iceren organik
katilarin tanimlanmasinda kullanilir, fakat bazelekton iletim kabiliyeti de

sergilemektedirler [28]. Butin tanimlamalarda ortakrt edici faktér, materyal
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karakteristgi olarak elektriksel 6zdireng 6zddinin olmasidir. Organik yariiletkenler,
metallerin ve yalitkanlarin arasinda elektroniktkiémlikleri sergileyen ve genelde
iletkenlikleri metallerin ve vyalitkanlarin arasindalan malzemelerdir. Organik
yariiletkenler, karbon ve hidrojen atomlarindan deya geldikleri icin organik
yariiletkenler olarak adlandirilir. Organik yartkenlerin elektriksel iletkend,

sicaklikla ussel bir agtigostermektediriletkenlik mekanizmalari, yariiletkenlerin

iletkenlik mekanizmalarina benzemektedir.

20. yuzyihn ortalarina dgu, transistorlerin icadi ile Si ve Ge gibi inorgan
yariiletkenler 6nceki yaygin metallerden daha celektroniklerde baskin bir rol
oynadilar. Ayni zamanda, 20. yuzyilin sonunda kétrhalzemelerine g vakum
tuplt elektroniklerin yerine, gunlik yamimizdaki yariiletken mikroelektroniklerin
bulundgu elektronikler geliti. 21. yuzyilin balarinda ise, materyallerin yeni bir
sinifinin anlailmasini ve gedimesine sebep olan ggheleri mumkin kilan ve
cogunlukla organik yariiletkenler olarak bilinen yehir elektronik devir ile kaf
karslyayiz. Tam manasiyla organik vyariiletkenlerin kardmasi yeni dgildir.
Antrasen kristallerinin (bir protip organik yarikeen) karanlk ve fotoiletkerginin ilk
calisiimasi, 20. yuzyilin bgarina dayanmaktadir [29].

Organik vyariiletkenler bahsi tamamen yenigitthr. Antrasen kristalinin [30]
fotoiletkenligi Gzerindeki cakmalar 20. yuzyilin bdgarina kadar uzanir [29,31]. Daha
sonralari, 1960'larda, elektroliminesansigfikée molekdler kristaller bilim adamlari
tarafindan daha derigekilde aratirilmistir. Bu argtirmalar yuk taiyici iletimi ve
optiksel uyarimlari iceren temel sirecleri kapsatadik [32,33].

1970'lerde, konjuge polimerlerin ¢aili sentezi ve kontrolli katkilanmasi ile ikinci
onemli organik yariiletken turl elde ediktir [1]. Organik fotoiletkenler (doplanmi
polimerler) ile birlikte bu iletken polimerler elgkfotolitografide fotoreseptdr veya

iletken kaplama olarak kullaniimayastenmstir [34].

1980 de konjuge polimerler ve oligomerlerden inie ftransistorlerin ilk bgarih

Uretimiyle ve p ve n iletken materyalleri [2] ileemli bir organik hetero-eklem
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fotovoltaik pilinin yapisindan dolayi, katkisiz argk yariiletkenlere olan ilgi giderek
artmaktadir. Son yillarda, hem akademik hem de &ngél argtirma
laboratuarlarindaki buyik cabalardan dolayi, orgagik yayan diyotlar hizla gefii
ve ayni zamanda ilk ticari OLED’lerin Uretilmesisebep oldu. Organik alan etkili
transistorler veya organik fotovoltaik pil (OPVQ)lgibi organik yariiletkenlerin ger
uygulamalarinda da yakin gelecekte daha datgagdécegi umulmaktadir.

Organik yariiletkenlerin bdica iki sinifi vardir. Bunlar: diilk molekiler girlikli
materyaller ve polimerlerdir. Her ikisi de moleldiinde sp hibritlesmesi olan C-
atomlarinin pz —orbitalleri ile ojan ortak bir konjuger-elektron sistemine sahiptir.
Molekdllerin © ve o-baglarinin gérinimu, her ne kadar benzerde atsbagl daha
zayiftir. Boylece, konjuge molekullerin en gililk elektronik uyarilmalari, gérintr
spektral araliktasik sgsrulmasina veya emisyonuna sebep olan bir 1,5 W &nerji
bant aralg ile uyarilanz-7* gecisleridir. Materyallerin bu iki sinifi arasindaki ané
bir fark, ince filmlerinin olgmasinin farkh olgudur. Organik yariiletkenlerdeki

bantlarin yapisi temel olarak inorganik yariiletleemkinden farklidir[35].

Konjuge organik malzemeler, ince film elektr@nide gerng bir uygulama alanina
sahiptir. Son zamanlarda, organik yariiletkenler ardarin turevleri kullanilarak,
Schottky diyotlar ve organik alan etkili transistgibi yapilar hazirlanmakta ve
elektronik karakterizasyonlari yapilmaktadir. Origaryariiletkenler, elektronik
malzemelerde aktif bikenler olarak kullanilabilir ve bu malzemeler, kolay
uretilebilirligi, disuk maliyet ve geni alan malzeme karakterizasyonundan dolayi
olasl avantajlara sahiptir. Bu durum, organik madeker ile inorganik malzemelerin
yer deistirmesine yeni bir olanak gmmaktadir. Cgu organik malzemeler, akim

tastyicilari olarak beluklar ile p tipi yariiletkenlerdir [36].

Transistor teknolojisinde, pentasen kig¢ bu alanda kullanilan p tipi
yarliletkenlerden ilkidir. Yariiletkenlerde elektri iletkenligi baska elementler
katkilanarak dgistirilebilir. N tipi ve p tipi denilen iki tip katdeama vardir. Elektrik
iletkenligi, sadece negatif yukli elektronlarla gde ayni zamanda pozitif yukli

bosluklarla da ilgilidir. Metallerden farkli ama yatdnlarla ortak olan 6zefi ise,
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yariiletkenlerde dgerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda bir enarpligl vardir. Bu
enerji aralgl yalitkanlarda 5 eV‘den fazla iken, vyariiletkemler 1,5 eV
dolaylarindadir. Yariiletkenlerin iletkenlikleri caklik ve manyetik alana da
duyarlidir. Organik vyariiletkenlerin rezistansi liganik yariiletkenlerden daha
fazladir, hatta neredeyse yalitkanlar kadar yulksekMaliyetleri inorganik
yariiletkenlere gore daha giktir. Esnek altliklarin Gzerine bile ince bir fitabakasi
seklinde yerlstirilebilir. Polimer elektrongi, iletken polimerlerin 1977 de
kesfedilmesinden beri ¢ok hizli bigekilde gelsmektedir. lletken polimerler, sik
yayan diyotlar, alan etkili transistorler ve fotgadilar gibi birka¢ optoelektronik
malzemelerde aktif bir malzeme olarak kullaniimdktar [37].

1987 deki ilk rapordan beri, OFET lerin verimi haztjelsmektedir. Son yillarda, ¢ok
somut gekmeler gérulmektedir ve OFET lesimdilerde amorf silisyum malzemeleri
gibi diger ince film transistorler ile yamaktadirlar. Ozellikle kaliteli filmlerin
Uretilmesinden dolayi, gefneler sglanms ve bdylece kicik molekiller malzemeler
polimerlerden daha ¢cok 6nem kazasgtmni OFET’ler de, alan etkili mobilite ve acma
kapama akim orani birincil 6neme sahiptir. MOSFEfiti agma kapama oranlari,’10
mertebesindeyken, Si:H TFT'ler de bu oran® &varlarindadir. Yiiksek mobilitenin
yuksek akimlarda géandgi, dolayisiyla yiksek agma kapama orani elde exlildi
gorulmektedir [38].

Son zamanlarda, organik yariiletken malzemelerndigete, polimerler ver—konjuge
organik oligomerler 6nemli bir agarma konusu olgturmaktadir. Organik yariiletken
malzemeler, p tipi veya n tipi gibi farkh yikstguci 6zelliklerine sahiptir. P tipi
malzemeler, dgiik iyonlagma potansiyel dgerlerine sahip ve n tipi malzemeler ise
yuksek elektron ilgilerine sahiplerdir. @anluk talyicilart baluklar olan
yariiletkenler p tipi ve c¢gunluk talyicilari elektronlar olan yariiletkenler n tipi
yariiletken olarak adlandiriimaktadir. OFET lerimzwlanmasinda kullanilan n tipi
yariiletken malzemelere gore, p tipi organik yatken malzemelerin havaya kar
daha kararli olmasi ve daha yiiksek mobiliteye saldpklarindan organik yariiletken
malzemeler icerisinde, p tipi organik yariiletkandaha ¢ok kullaniimaktadir.
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N tipi organik yariiletken malzemelerin bifge, yapisinda bulunan su ve oksijen ile
reaksiyona giren organik anyonlar ve birtakim kagtmnlardan dolayi p tipi organik
yariiletken malzemelere gore havaya skallaha hassas olup [39], n tipi organik
yariiletken malzemelere gore, p tipi organik yatkkn malzemelerin alan etkili
mobiliteleri daha yuksektir. Boylece, organik yeatkenlerin yik tama tglyicilarina
gore, transistorler n tipi veya p tipi olarak tatamr. Sekil 2.3. veSekil 2.4.'de
sirasiyla, organik alan etkili transistorlerde kuillan p tipi ve n tipi organik

yarliletken malzemelerin kimyasal yapilar gostegktedir.
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Sekil 2.3. OFET'lerde kullanilan Bhaca p tipi organik yariiletken malzemelerin kimghgapilari [38]
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Sekil 2.4. OFET'lerde kullanilan haca n tipi organik yariiletken malzemelerin kimghgapilari [38]
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2.4. Organik Yariiletken Malzemeler

Organik yariiletkenlerin tarihcesinde de derildgibi; organik yariiletkenler iki ana
sinifa ayrilirlar: Polimerler ve molekug@ligl kiicik olan malzemeler. Her ikisinde
de molekill sistemlerindeki $pibritlesmesi yapmy karbon atomlarinin Pz orbitalleri
tarafindan olgturulmus konjligen-elektron sistemleri vardiSgkil 2.5.).

Tablo 2.1.'de gorildiu gibi polyacene grubunun enerji agahin molekdl icindeki
konjigasyon derecesiyle kontroli gkmabilir. BoOylece organik yariiletken
malzemelerin optoelektronik dzelliklerinin glgtirilebilmesi igin geng imkanlar elde

edilmis olur. Asagidaki Sekil 2.6.'da bazi prototip malzemeler gosterghmi

Organik yariiletkenleri ince filngeklinde kullanabilmek icin iki ayri sinifa ayigimiz
konjuge polimerler ve kucukgaliklh molekuillere uygulanacak yontemler farkhdir
Konjuge polimerler déndirerek kaplama (spin cogtimgya baski (print) teknikleri
gibi teknikler ile kaplanabilirler. Kucik molekiHe ise buharlgtirma veya
sublimasyon tek@ ile kaplanir. Cok hassasiyetle yapilan bu buyUtetenikleri ile
cok duzenli ince filmler tGretebilme adina birgolesirma halen devam etmektedir.

antibag
orbitalleri

bag orbitalleri

Sekil 2.5. En basit konjuger-elektron sistemi olan ethene molekulinénve = baglar (sol) ve z-konjuge
molekuliin enerji seviyeleri (§a
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Tablo 2.1.1lk bes poliasen'in ana absorbsiyon piklerinin dalga boyla birlikte molekiil yapilari

Molekil Yapi Max.emme
Benzene Q 255 mm
Naphthalene [T) 315 nm

s
Anthracene m 380 nm
Tetracene | | f] 480 nm
R T

Pentacerns Cm 5E&0mm
o o

- - i L
Kucik malekt

Pentazen

46669

Rubrene

CHA(CH,)4CHs
|
_J.-!'{ W

r
|

: n
poly(3-hexylthiophene) poly(p-phenylene vinylene)  polyfluorene

Sekil 2.6. Bazi prototip organik yariiletkenlerin re&liler yapilari

Gunumuzde, n—konjuge organik oligomerler ve polimerler organyariiletken
malzemeler icerisinde 6nemli bir amama konusu olgtururlar. Farkli yik tayici
Ozelligi olarak, organik yariiletken materyaller ya p tyai da n tipi tayici 6zelligine
sahiptir. P tipi yariiletken yapilarindag@mluk tgiyicilar baluklar, n tipi yariiletken
yapilarinda cgunluk talyicilari elektronlar olarak tanimlanir. Bundan aiol
transistorler p tipi veya n tipi olarak adlandrilN tipi ve p tipi materyaller sirasiyla
yuksek elektron ilgileri ve diiik iyonlasma potansiyel deerleri olarak tanimlanir.
Buna kagin, organik yariiletken materyaller icerisingiendiye kadar daha ¢ok p tipi

olanlarin Gizerine agarmalar yapilnmgtir.
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2.4.1. Politiyofenler

Politiyofen yapilara eklenen alkil zincirler ¢ozihigl arttirmasina gmen, alkil
eklenen taraf yalitkan 6zellik gosterir. Eklenemcai boyunun artmasiyla birlikte
poli(3-butiltiyofen) ve poli(3-desiltiyofen) alantleli transistér yapilarinin mobilite
degerlerinde buyik 6lctde disler meydana gelngiir [40]. Poli(3-hekziltiyofen) ince
filminden elde edilen mikro kristal yapi ile yliksg#ik tasiyici mobiliteye ulailmistir.
Bu yapinin iyonlama potansiyeli (yakkk 4,9-5,0 eV) altin gibi havada kararli
bircok omik kontak icin uygun derler ihtiva eder. 4T alan etkili transistor
yapilarn, yuksek deerli mobilite dgeri ve acmal/kapama (on/off) oranina sahip
olmasindan dolayi, polimer optoelektronik uyguladevrelerinde kullanim alanina
sahiptir [41]. Poli(2-hidroksietil metakrilat) y#tani gibi kiiclik yizey puruzligiine
sahip uygun yalitkan tabaka ile kullanilan poli@khiltiyofen) OFET’lerin mobilite
degerinde artma gozlensgtir [42]. Politiyofen tabanli transistorlerde en kgiék
mobilite deseri kloroform c¢6zuciustu kullanillarak elde editii [9]. Poli(3-
hekziltiyofen) konjuge polimer kullanilarak eldeiled en yiksek bguk mobilite

degeri 0,1 cm?/Vs civarlarindadir [43].
2.4.2. Poliflorenler

Poliflorenler, bircok organik cézicude tamamen gihilmektedirler. Molekillerin
bozulma sicak#i 400 derecenin uzerindedir. Bu nedenlerden dobagit tretim
teknikleri ile (spin coating vb.) dizgin bir filmugturulabilirler. Florenlerin, elektron
mobilite deserleri yiiksektir. Poli(9,9-dioktilfloren) icin Idile 102 cm2/Vs ve ET»
icin 6.1C cm2/VVs mobilite dgerleri elde edilmitir [44]. Salleo ve arkad#ari bu tip
materyallerin yalitkan ylzey tzerindeki kimyasagiden etkileri Gzerinde ¢cagmalar
yapmslardir [45].

2.4.3. Caitli konjuge yapidaki molekdiller

Belirli bir ¢oOzucl igerisinde ¢oOzulebilen polimer ataryallere alternatif olarak

kullanilan kucik molektlli organik yariiletken magaller, ya bir ¢oziicide ¢ozulerek
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ya da belli bir sicaklk altinda buhaama (stublimlgme) yontemi kullanilarak
istenilensekilde bir ince film tabaka odturulabilirler. Bu ¢git buharlgtirma yontemi
kullanarak Uretilen materyallere en iyi 6rnels lil®nzen zincirine sahip aromatik bir

birlesik olan pentasen materyalidir.

Pentasen, organik alan etkili transistorlerde pdrganik yariiletken olarak en yaygin
kullanim alanina sahip bir materyaldir. Polimeri&litkan kullanilarak elde edilen
pentasen organik transistorlerdeki en yuksek ntebitigeri 3 cm?/Vs [46] ve
kimyasal olarak dastirilen SiO, tabaka Uzerine ofturulan pentasen organik
transistorden elde edilen en ytiksek mobilitgele6 cm?2/Vs olarak tespit edilgtir
[47]. N tipi organik materyaller icerisinde fullere ve tlrevleri, transistor
uygulamalarinda sikg¢a kullaniimaktadir. Polimerdtitkan kullanilarak tasarlanan ve
hot wall epitaxy yontemi kullanilan alan etkili trsistorlerde 6 cm?Vs mobilite
degerlerine ulailmistir. Kiiciik molekdlli organik yariiletken materyatlen fulleren
turevi PCBM (Fenil C61 butirik asit metil ester)praindaki yan zincir ga nedeniyle
bir ¢cbzlicude ¢oOzulebilir bir davrangdsterir. Bu da bu kimyasal maddenin belli bir
cbzlicude cozulerek dizgun bir ince film glurulmasini s@ar. Polimerik yalitkan
kullanilarak yapilan PCBM tabanli OFET’lerde mataili degeri 0,2 cm?/Vs
degerlerinde elde edilmgtir [48]. Degisik sicakliklarda sivi kristal fazi ofturan
organik materyallere Igh kiicuk molekulli yan zincir gari, ¢ozelti bazinda yiksek
kristal yapili ince film olgumunu sglamaktadir. Hekzabenzokoronenler gibi diskotik
sivi kristal molekller diskotik dizileri boyuncaahilite deseri 0,01 cm?/Vs civarinda
elde edilmektedir [49].

Konjuge oligotiyofenlerin yik tayici mobilite dgeri, oligotiyofen halkasinin sonuna
eklenen alkil zinciri sayesinde artabilmektedir J[5@utin tiyofen oligomerler
arasindaa-seksitiyofen ¢-6T) ve turevleri aktif organik materyal olarak gerir
kullanim alanina sahiptin-6T OFETlerin talyici mobilite dgeri, 10* cm?/Vs ile
0,01 cm?/Vs arasinda elde ediftii [51]. Son zamanlarda Halik ve arkatai
tarafindan alkil grubu iceren oligotiyofenler icmobilite degeri 1,1 cm?/Vs olarak
tespit edilmgtir [52]. Halik ve arkadglari bu calgmada alkil grubu iceren
oligotiyofenleri, alkil yan zincir bgarini farkli uzunlukta gedtirip sentezlemiler ve
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organik alan etkili transistorin performansinin,leakn yan zincir b#arinin

uzunluklarina bgi olarak deistigini tespit etmglerdir.

Ftalosiyaninler, kusursuz optoelektronik ve kuvvefitik absorplama 6zelliklerinden
dolayr organik yariiletken olarak yaygin bir kullem alanina sahiptirler.
Ftalosiyaninler, gunge pilleri ve foto iletkenlerde gesi uygulama alanlarina
sahiplerdir [53]. Metaloftalosiyanin tabanli OFEdrtle mobilite dgeri yaklaik 0,11
cm?/Vs olarak rapor edilrgtir [54].

Pentasen organik yariiletkeni ile birlikt8iO, ve Al,Os; gibi inorganik yalitkan
kullanilarak olgturulan organik transistérler, yaygin olarak kullarvaktadir [55].
Al,O3 yalitkani Gzerinde okurulan pentasen film tabanli organik alan etkili
transistorlerde mobilite geri 3,4 cm?/Vs kadar gsine gosternstir [56]. Benzer
diger calsmalarda, pentasen materyali kullanilarak en ylUksedbilite degeri 6
cm?/Vs elde edilnstir [57].

2.4.4. Fullerenler ve ¢ozulebilir tirevleri

C60 tabanli organik alan etkili transistor galalarinin ilki 1993 yilinda yapilmive
10°cm?/Vs elektron mobilite deri elde edilmitir [58]. Bu calsmalari takiben, 1995
yilinda Bell laboratuarlarinda 0,3 cm?2/Vs mobilitezeri elde edilmgtir [59]. Ayrica,
2003 yilinda yapilan c¢amalarla mobilite dgeri 0,5 cm?2/Vs dgerine ulailmistir
[60]. Organik yalitkan Uzerine hot wall epitaxy yémi ile olwturulan C60
transistorde 0,63 cm?/VVs mobilite gine ulgaiimistir [61]. Son zamanlarda fulleren
C60 kullanilarak olgturulan ince film cakmalarinda, C60 organik yariiletken
materyali kaplanmadan 6nce organik yalitkanin bedicakliklarda isitmasiemine
tabi tutulup performans parametreleri incelenwe bu cakmalar siginda 6 cm?/Vs
mobilite degerine ulgilmistir [62].

Metanofulleren gibi belirli bir c6zucude ¢ozulemiléullerenlerden olan PCBM (Fenil
C61 butirik asit metil ester) genel olarak n ti@ryletken 6zellgi gostermekte ve
mobilite degeri 10° ile 0,2 cm?Vs arasinda bulunmaktadir [63]sa@daki Tablo
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2.2.’de 1983 yilindan 2005 yilina kadar organiknaddkili transistorlerde kullanilan
organik yariiletkenlerin mobilite gaimleri gosterilmektedir.

Tablo 2.2. Literatlirde olan ve OFET lerde 6lcileahitite deserleri [64]

Yil Materyal (Kullanilan Method) Mobilite -VT lon/ loff
2015 CoPc (v) 2,01E-1 -2,25 2E2
1989 NiPc (v) 1,7E-4 3-10 NR
1994 NiPc (v) 6,8E-4 24,7 >1E3
NiPc (v,100 °C) 0,02
2003 NiPc (v) 8,9E-3 17 NR
1996 CuPc (v) 0,02 10 4E5
2000 CuPc (v) 3E-4 NR E7
2004 CuPc-Au-CoPc (v) 0,11 8,9 E5
CuPc (v) 0,04 13,8 E5
2008 CuPc (v) 1,22E-2 8 TE3
1997 CuPc (v,125 °C) 2E-2 NR NR
1997 SnPc (v,125 °C) 3,4E-3 NR NR
1997 ZnPc (v,200 °C) 2,8E-3 NR NR
2006 ZnPcTO (LB) 1,1E-4 NR E3
1998 CuPcF16 (v,125 °C) 0,03 NR 5E4
1998 ZnPcF16 (v,125 °C) 4,6E-4 NR NR
1998 CoPcF16 (v,30 °C) 1,8E-6 NR NR
1998 CoPcF16 (v,215 °C) 4,3E-5 NR NR
2005 CuPcF16 (v) 5E-3 0,5 E3

2.5. Organik Yariiletkenlerin Temel Ozellikleri

Organik yariiletkenlerdeki tgar anorganik yariiletkenlerdeki plardan farklidir.
Organik molekdler kristaller wan der Wallsghakatilardir ve Si gibi kovalent Igh
yariiletkenler ile kiyaslanginda molekiller arasi Bwar daha zayiftir. Organik
molekiler kristallerdeki bu wan der Walls g1 malzemenin mekanik ve
termodinamik o6zelliklerini belirler. Bu 0Ozellikleanorganik emsallerine gore daha
distk dayaniklilik, dgik erime noktasi, en dnemliside optik dzellikleryig tasiyici
iletimi ile direkt ilgili 6zellik olan komgu molekiller arasindaki elektronik dalga

fonksiyonlarinin dgik delokalizasyonudur. Polimerlerde bu durum bifagklidir,
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¢cunkd polimer zincirlerinin morfolojisi mekanik dikleri degistirebilir. Yine de, bu
tir malzemelerde kogn zincirler arasindaki elektronik etksien distktr.

2.5.1. Optiksel 6zellikler

Dustk elektronik delokalizasyondan dolayl birinci deske optik absorbsiyon ve
organik molekiler katinin liminesans spektralaz fgain ve ¢ozeltinin spektralari ile
benzerdir. Ozellikle, katihal spektrasinda molektiteesimler dnemli rol oynarlar ve
cogu kez bu titrgim modlari oda sicaklinda bile gozlemlenebilir. Yine de katihal
spektrasi secim kurallari, salingiddeti, enerjik konum gibi detaylarina ayrilabilir;
ayrica, kristal yapisindan veya polimer zincirinidiziliminden dolayr bir
anizotropiden bahsedebiliriz. Bununla birlikte, diigiz organik katilar genellikle
kayda dger bir spektral gegieme sergilerler. BuSekil 2.7.'de sematik olarak
gosterilmitir.
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Sekil 2.7. Farkh fazlardaki organik molekullerintésel spektralarinigematik gt‘)rUnUmuA1 v\
katihaldeki solvent kaymalarini belirtir [65]

> cOzelti ve



21

Nt

|
%

=R -] i:l!ﬂ.-lﬁ'

g
dENIRJdERY

Wi

8] tLd]

Sistemlerarasa
Cecis

L.

Fnergy
=0
e

- L = ——

ELT]

L0 - T T T T B~ H - T

] E h O == (= [ = |
BEMSAQMme Q-

HE"I:I‘]@QM

[T

e e

Sekil 2.8. Bir organik molekiliun enerji seviyelggmasi (sol: singlet manifold, gariplet manifold) Dz gizgiler
1simall, kesik cizgilergimasiz gegleri gosterir [33]

DusUk elektronik delokalizasyonunun bir sonucu olacaganik yariiletkenlerin iki
onemli 6zellgi ortaya cikar. Bunlardan ilki, foto fiziksel 6ziéller bakimindan énemli
sonuglar dguran iyi tanimlanmy spin durumlarinin (singlet ve triplet) olmasidir
(Sekil 2.8.). Bununla birlikte sistemler arasi zapif geck sureci vardir. Bu olay
OLED'lerdeki elektroliiminesans kuantum veringitiin tst sinirint belirler. Fer
onemli 6zellik ise optiksel eksitonlarin (excitoggnellikle bir molekul ¢evresinde
lokalize olmasidir. Bu lokalizasyon sonucunda ekshalanma enerijileri tipik olarak
0.5 ile 1 eV arasinda olur. Bu nedenle, organilovottaik hiicrelerde birbirinden
bagimsiz pozitif ve negatif yuk sayicilari Uretebilmek icin bu tanma enerjilerini

asmak gerekir.

2.5.2. YUk tagtyici iletimi

Organik molekuiler katilarda elektron ve shdk (hole) iletimi iyonik molekuiler
durumlar g6z 6niine alinarak incelenir. Ggime bir basluk olusturmak igin notral bir
M molekulinden bir elektron alinir. Bu durumda badikal M+ katyonu olgur.
Boylece, bu bguk bir molekilden dier molekile hareket edebilir. Aysekilde,
elektron iletimi negatif yuklenmiradikal M- anyonu olgturmak ile mimkundur. Gaz
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fazindaki izole molekillerle kiyaslar@nda, katida iyonik durumlar stabilizedir.
Bunun nedeni Sekil 2.9.'daki enerji diyagramlarinda gosterilen tuplanma
(polarizasyon) enerjileridir. Bu resimden acikcalagihr ki, eksiton bglanma
enerjisinden dolay! birinci uyarilstekli (singlet) durum ile taban durumu arasindaki
optiksel band arah tek parcagin bir kolerasyonsuz elektrondok cifti
yaratabilmesi i¢in gerekli band a@ahdan kayda deer sekilde dguktir. Molekuler
kristallerden organik molekiler katilara gecerkeahdetmemiz gereken énemli bir
olay vardir: Yerel olarak ggsen kutuplanma enerjileri. Dlzensiz katida yereftaka
degisen kutuplanma enerjilerinden dolayl enerji sevigielgenslikleri Gaussian
durum y@unluguna gore d@sir (Sekil 2.10.).

Duzen derecesine Bla olarak organik yariiletkenlerdeki yuk stgci iletimi

mekanizmasi iki ana durumda incelenebilir: Bandswgama iletimi. Band iletimi
tipik olarak cok yuksek olmayan sicakliklarda, yekssaflza sahip molekiler
kristallerde gozlenir. Ancak, elektronik delokakyanun digik olmasindan dolayi
band geniligi anorganik yariiletkenlere kiyasla kuguktir. Bunsonucunda oda
sicaklginda molekuler kristallerdeki ytkgiyict mobiliteleri yalnizca 1 ile 10 cm?/Vs
degerleri arasinda olur [66]. Band iletiminin bir k&teristik 6zellgi olan sicaklik

bagimhligi distik sicakliklara inilirken bir kuvvet yasasi ile kéterize edilir. Fakat

tuzaklardan dolayi bu davratan belirli sapmalar gozlenstir [67].

noT™"; n=1,2,3

Molekil . : L
0 ! olekii . : Kristal Molekiil Vikiain Sevivesi
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P, |~ - lletkenlik Band:
‘ ! CT- Eksitonlar
L - ; Tekli Eksitonlar

IE i | E. i
S, L] Uclii Eksitonlar

Valans Band:

Sekil 2.9. Bir izole molekiil (sol) ve bir molekulerigtalin (s&) enerji seviyeleri[31]
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Sekil 2.10. Bir izole molekdliin (sol), bir molekilkristalin (orta) ve bir amorf katinin @penerji seviyeleri[68]

Diger 6nemli durum ise amorf organik katillarda gozierdaha dgiik mobiliteye (en
iyi durumda yaklaik 10_3cm2/Vs) sahip sicrama (hopping) iletim sirecidiu B
durumda mobilitenin sicaklik Bamhligi sadece kuvvet yasasi ile tanimlanamaz.

Disaridan uygulanan elektrik alanin etkisinin de tdanraya katilmasi gerekir:

U(ET)aexpCA E/KT).exp( E/KT

Makroskopik seviyede, malzeme boyunca akimguydugu asagidaki ifade ile

tanimlanir:
j=enV=erpE

j akim yggunlugu, V yuk tgiyicilarin sirtiklenme hizlari, n yikstguci yogunlugu ve
E elektrik alandir. Burada dikkate alinmasi gereken durum vardir; metallerin
aksine | ileE arasindaki relaksasyon genellikle lineeggitthr, clinki yuk talyici
yogunlugu ve mobilite uygulanan elektrik alana ayri ayrglohir. Bu ssitli ge gore,

elektrik alan dyinda kalan dier iki parametre p ve n akimin gegii belirler.

Birinci parametre olan mobilite organik yariiletherde dizen derecesi ve sgd
guclu birsekilde baldir ve bundan dolayl hazirliks@malari ve ince film buyitme

sartlarina goére dasir. Mobilite dezerleri molekdler kristallerde 1-10 cm?/Vsgieleri



24

arasinda olurken, amorf organik katilarda®1®n?/Vs dgerlerinde olabilir.Su ana
kadar elde edilebilen en buyik mobilitegdderi kristal Si yapisindan daha sdi
dizen derecesine sahip amorf Si'nin mobilitgedieri ile kiyaslanabilir buydkliktedir
[9, 56, 69].

Ikinci parametre ise n yuk gigici yogunlugudur. Enerji arafii E; olan bir
yarliletkendeki kendifiinden (intrinsic) yuk tgyici yogunlugu asagidaki ifade ile

tanimlanir:
n, = N, expt g, /2KT,

Burada, N etkin durum ygunlugudur. Tipik bir organik yariiletken i¢ingg2,5 eV ve
No=10"* cm® alindginda, oda sicaltinda r=1 cmi® teorik degeri elde edilir. Gercek
malzemelerde safsizliklardan kaynaklanan yukselumtmklardan dolayr bu gere
ulasmak mumkin dgldir. Yine de, Si icin bu dger n=13° cm* degerine ulailr
(No=10", E/=1,12 eV). Buradan, yeteri kadar saf organik yetkinlerde son derece
disuk iletkenlik degerleri olacg! anlailir.

Organik yariiletkenlerde kendiinden yik tayici yogunlugunun digik olmasindan

kaynaklanan sinirlamaysmak icin birkag yontem uygulanir:

- Elektrokimyasal doplama
- Kontaklardan yuk tayici enjeksiyonu
- YUk tastyicilarin foto jenerasyonu

- Alan etkili katkilama.



BOLUM 3. ORGANIK ALAN ETK ILI TRANSISTORLER

3.1. Transistorler

Transistorler yariiletken malzemelerden yapgledektronik devre elemanlarid$ekil
3.1.).

a) b)

Sekil 3.1. Transistor a) goriintisu, b) semboli

Elektronik tarihi, Karl Braun'un katotsin tipund (1897) ve Ambrose Fleming'in
vakum dg@rultucusunu (1904) bulmasi ile $adigi disiindlse de, aslinda Lee de
Forest'in vakum tlpind icat etmesi (1906) ilgl&dadg! bir gergektir. Bu vakum tipu
katot ile anot arasinda bulunan bir stizgecten razigan ibarettir. Triot, dgrultucuyu
bir ylkselticiye dongtirar, boylece radyo ve uzun mesafeler arasi teldétisimini
mamkuin kilar. Vakum triotun bazi dezavantajlaridraBunlar kirilganlk, bazen
yava calsma, minyatirize edilememe, yuksek gug tuketimi irlesgk 1s1 yayma gibi
sorunlardi. 1920'lerin ortalarinda, triotun yerkatihal cihazlarinin alabilegefikri
ortaya ¢iktl. Ekim 1926'da, Julius Edgar Lilienfeldi terminali arasindaki elektrik
akiminin Gcuncd farkli bir terminalden uygulanartgpsiyel ile dgistirilen cihaz"

seklinde bir patent aldi [5].
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Fakat Lilienfend'in buekilde calsan bir cihazi Gretmegh ortaya cikti. Aldgl patent
ise gecerlilgini yitirdi. Sonraki otuz sene boyunca bu konsepfabli bir sekilde
aciklanamadi. Ne Bardeen ve Brattain'in yaptiklawkta kontakli (point contact)
transistor, ne de Shockley'in ¢ift kutuplu (bipgl&nansistort (1948) bu konseptedir.
Her iki transistor de fakli ¢glma mekanizmalarina sahiptir.

1948 yilinda, Walter H. Brattain ve John Bardeerstll redresér (dgrultucu)
yapmak icin Bell laboratuarlarinda cajorlardi. Esas olarak yapilan; sgé
kristallere temas eden bir catwhiskerin (dedekiéesi) tek yonde iletken, gier yonde
blyuk bir direng gostermesi ile ilgili bir cghnaydi. Deneyler sirasinda germanyum
kristalinin ters akima daha cok diren¢ gost@rdie daha iyi bir dgrultma klemi

yaptigl gozlemlendi ve bdylece germanyum redresorletyartakti.

Brattain ve Bardeen germanyum redresétr ile yaptikteeneylerde, germanyum
kristali Gzerindeki serbest elektron gmlugunun, redresérin her iki yondeki
karakteristgine olan etkisini incelediler ve bu sirada, catwhr&e yakin bir bgka

kontak daha yaparak deneylerini strdurduler. Buadsair ikinci whiskerde akim
siddetlenmesinin farkina vardilar ve elektronik bamin bir donim noktasi olan

transistor kegfedilmis oldu.

Adini ‘Transfer Resistor’ yani $aici diren¢c kelimesinden alan transistorin
gelistiriimesine daha sonra William Shockley de katNéi bu tcli 1956 yili Nobel
Fizik Odulirne layik goruldiler.

Sonraki 50 yiIl boyunca malzeme teknolojileri Uzdan yapilan argirmalar
neticesinde silikon-silikon dioksit, metal-metaldkgariiletken alan etkili transistor
(MOSFET) uretilmgtir [70]. Bugin, MOSFET'ler en c¢ok kullanilan trastér
cesitleridir; kisisel bilgisayarlarda kullanilaglemcilerin icinde, cep telefonlarinda ve
bircok farkli elektronik cihazlarda kullanilirlaElektronik alanda en fazla kullanilan

entegre devre elemanlarindan biri olan transigiéren temel tipleri:

- Yuzey eklemli transistor
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- Nokta temasli transistor

- Tek eklemli transistor

- Alan etkili transistor (FET)
- Foto transistor

- Daort uclu transistor olarak verilebilir.

Bununla beraber transistor tiplerinden olan FET leolarliklar ve csitliliklerine
gore siniflandirabiliriz. Polarliklarina gore slarfdirma, n tipi ve p tipi yariiletken
kullaniimasina gore ikjekildedir. Transistorler yariiletkenlerin npn veyap seklinde
devreye glenmesi ile olgturulur Sekil 3.2.). Silisyum ve germanyum gibi yariiletken
malzemeler kullanilarak yapilan transistorlerdeski&btlardan uygulanan voltajlara
gore transistorlerde np ve pn eklemlerinde aringigdteri meydana gelir. Bu arinma

bdlgelerin davraglarindan dolayi transistérin karakteristikleri guulur.

Z
i

Sekil 3.2. npn ve pnp yapilarina sahip transistorler

Transistorleri siniflandirdimizda, organik alan etkili transistér (OFET), ekl@alan
etkili transistor (JFET) ve MOSFET olarak gruplamdbilirler. OFET’lerde
kullanilan yariiletkenin organik vyariiletken olmasiakimindan dier ikisinden

ayrilmaktadir.

Gunumuzde elektronik dinyasinin en temel aygihsisaorlerdir. Cgunlukla sinyal
yukseltme ve dastirme Ozelliklerinden dolayi birgok elektronik ctha vazgecilmezi
transistorlerdir. Cift kutuplu eklem transistorteribaz, kollektér ve emitor
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kontaklarina katilik alan etkili transistorlerde kapi (gate), sav@kain), kaynak
(source) kontaklari kadik gelir. Hem tek olarak hem de entegre devraderd
milyarlarca transistor bir arada uUretilebilmektediransistorler cagma temellerinde
omik ve Schottky kontaklarla ilgili temel konulde ifarkli besleme (biasing) yollari
bulunmaktadir. Bipolar eklem transistorler (BJT) yagy/gin kullaniliyor olsa da alan
etkili transistorler (FET) gisi empedansinin yuksek olmasi gibi bazi nedenlerke ¢o
daha yaygin kullaniimaktadir. FET’lerde BJT lererggadece gunluk tgiyicilari
(unipolar) etkilidir ve uygulanan voltajin alan &tk temeliyle calirlar. FET'in

calisma prensibi 1930'lara dayanir [24]. Temel olaraKR Bl sia gibi calsir.

Bircok teknolojik uygulamasinin yaninda, alan etkénsistorler kati malzemelerdeki
yuk tagtyici iletimi Gzerinde yapilan ¢amalar icin de kullanilirlar; ¢cinki bu cihazlar
yuk tasiyict mobilitesi hakkinda direkt bilgi verir. Bunwem Gnlt érneklerinden birisi
hidrojen ile birlgtirilmis amorf silikondur (a-Si:H). Bu malzeme icin farklir cihaz
mimarisi kullaniimgtir: Ince film transistor (TFT) [71]. TFT'lerde akimulagy
rejimine induklenmy iletken kanal varken MOSFET 'lerde inversiyon katmeardir.
ilk Uretilen a-Si:H TFT ashinda bir malzemenin mibdini 6lgmek icin dizayn
edilmistir [72,73].

3.2. Organik Ince Film Transistor Yapisi

OFET'ler ile OTFT'ler ayni mimariye sahiptirler. ©Tler farkli geometrik yapilarda
uretilebilirler. Kabaca, bir OTFT U¢ kisimdan ghu: Bir yalitkan, bir ince film
katmani ve Uc elektrot. Elektrotlardan ikisi, kaknésource) ve savak (drain)
yariiletken katmanina direkt kontaklanir; Gctincékélot, kap! (gate), bir yalitkan
yardimi ile yariiletkenden izole edilir. Ayrica OT¥er, kapi elektrotunun kaplargl
yere gore alt kapi ve Ust kapi;gdr elektrotlarin kaplandiklari yerlere goére ise ust
kontak ve alt kontak olarak adlandirigngeometrik yapilara sahiptirler. Bunlarin
arasinda, organik yariiletkenlerin hassas yapdianndolay! olgabilecek sorunlarin
minimum olmasinin beklengli yapi olan Ust kapi yapisi OTFT fabrikasyonlarieta
cok kullanilan yapidirSekil 3.3.'de alt kontak ve st kontak yapilarinyri aayri

gosterildgi Ust kapi yapisina sahip OTFT'legeamatik gorinimua gosterilgtir. Her



iki yapinin da avantajlari ve dezavantajlari varditt kontak yapisinda kontaklar
yalitkanin Uzerine kaplangtir; eger bahsedilen silikon dioksit gibi bir anorganik
yalitkan ise kontaklar mikrolitografik tekniklerilkaplanabilir. Ust kontak yapisi igin
bu durum s6z konusu gigdir; bu yapidaki kontaklar nispi olarak glik ¢ozuntrlik
sunan goélge maskesi yardimi ile kaplanirlargddiyandan, Ust kontak yapisinin alt
kontak yapisina gore dahasdid kontak direnci oldgu rapor edilmgtir. OTFT nin
tipik cikti (Ust) ve iletim (alt) karakteristiklefiekil 3.4.’de gosterilmtir.

(a) (b}
Source Drain
o Q
[
Source O vaniletken =0 i variiletken
valitkan vahtkan
- I

Sekil 3.3. OTFT yapisinigematik gosterimiiki cihaz da alt kapi yapisina sahiptir. (a): Alnkak; (b): Ust kontak
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3.3. Organik Alan Etkili Transistorler

Alan etkili transistor, kaynak ve savak adi verilégn omik kontak arasinda
olusturulan iletken kanalli bir levha olarak tanimlanain kapasitordir. Alan etkili
transistorSekil 3.5'de gosterilen organik polimer yalitkan &da, organik yariiletken
materyal tabaka ile kaynak, savak ve kapi olmakraiZe elektrottan meydana
gelmistir.

Asagidaki sekilde gorulen dier parametreler; kanal boyu = L (kaynak ve savak
kontaklar1 (genellikle LiF/Al veya Altin arasindalkan mesafe), kanal gghgi = W
ile belirtilmistir (Sekil 3.5.).

o
L
Source < > Drain

YARILETKEN TABAKA -_. Vd
YALITKAN TABAKA
- | Gate

Vo

Sekil 3.5. Organik alan etkili transistériin yapisi

Alan etkili transistérlerde kullanilan ince yartken tabaka, kapi elektrotu tzerindeki
yalitkan tabaka ile kontak durumundaki kaynak veakaelektrotlari arasindaki

bdlimde bulunmaktadir.

Organik yariiletkenler tzerinde cghalar 1930'larin sonlarinda d@mistir. Alan
etkili transistér (FET)ler, mikroelektronikte cokémli bir uygulama alanina sahiptir.
Alan etkili transistor, ilk defa Lilienfeld taraftan 1930 yilinda bulunngtur [74].
Kahng ve Atala tarafindan, silikon esasli metalitokariiletken alan etkili transistor
(MOSFET), 1960 vyilinda ilk defa Uretilgtir [6]. Ancak, organik ince film
transistorler (OTFT) Uzerindeki cginalar 1980'lerin sonlarinda gsamistir. Bu

calismalar, polimerler ve kiciik molekuller ile OTFT leriiretiimesi izerinedirilk
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uretilen cihazlarin ik performanslarindan dolayr OTFT’lere olan ilgpnsaki on
yil boyunca kucik akademik gruplar ile sinirli kaftm. Bu periyot boyunca yapilan
argstirmalar yik taryici mobilitesini arttirmak Gzerine olngiwr; bunun icin daha iyi
malzeme ve cihaz konfligrasyonlari gg@ilmistir.  Organik yariiletkenlerin
mobilitelerinin amorf silikonun mobilitesine ystigi donemlerde endustriyel gruplar
OTFT’ler Gizerine cabmaya karar vernglerdir.

Alan etkili transistérlerde kullanilan ince yartken tabaka, kapi elektrotu tzerindeki
yalitkan tabaka ile kontak durumundaki kaynak veakaelektrotlari arasindaki
bolimde bulunmaktadir. Bilinen ilk organik alan iktkransistor, 1986 yilinda
politiyofen kullanilarak yapilmgtir [4]. Organik alan etkili transistorlerde kulléam
yariiletken ince film tabaka ofumu, kullanilan malzemenin fiziksel 6zglhe bali
olarak vakum sublimigirme (vacum sublimated), dondirerek kaplama (spating),
damlatarak kaplama (drop casting) yontemleri kuléaak olyturulur. Gate elektrotu,
yalitkan tabakanin alt kisminda bulunan indiyumaiabksit (ITO) denilen ince bir

iletken tabakadan meydana gedtini

Organik alan etkili transistorlerde, yuksek dietdktkatsayisina sahip inorganik
yalitkan tabaka§iO,, Al,Os, SiNX, vb.) ve polimer yapili yalitkan tabaka PMMA
(Poli(metilmetakrilat)), PVP (Poli(vinilfenol)), PA (Poli(vinilalkol)) vb.) olarak
baslica 3 turlu yalitkan tabakadan meydana getirilamgistor, yapisina ve tasarimda
istenilen Ozelliklere h#li olarak tasarlanmaktadir [75]. Yariiletken tabgdkaylk
enjeksiyonunu gflayan, kaynak ve savak elektrotlari genellikle ralgibi kaliteli
metaller ile iletken polimerler tarafindan giurulur [76]. Alan etkili transistor
yapisinda voltaj, kapi elektrotunadWe savak elektrotuna )/ uygulanir. Kaynak
elektrotu, genellikle toprak olarak belirlenir &0). Kaynak ile savak arasindaki
potansiyel fark kaynak savak voltaji olarak tesedilir (V49 [38]. Alan etkili
transistor yapisina pozitif kapi voltaji uygulapidda, kaynak elektrotundan enjekte
edilen yikler kapi elektrotundan daha negatif Bgedde oldgu zaman elektron
enjeksiyonu meydana gelmektedir. Benzer bir durunggatif kapi voltajl
uygulandginda kaynak elektrotuna enjekte edilen yukler kal@ktrotundan daha
pozitif bir dezerde olursa delik (hole) enjeksiyonu ghaktadir [77]. Savak ile
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kaynak arasinda uygulanan gerilim ile de bu kamala@lam gecmesi g&anir. Kapi
voltajini arttirdgimizda bu kanalda odan deliklerin sayisi yalitkanin 6zglinden
dolay! artar ve akim geri artar ve yalitkanda yukler kapi voltajina gteen olarak
ayrildiginda savak akimi doyuma gider. Kapi voltaji attigainda akim daha fazla
artar sonra yine doyuma gider. Bekilde transistor karakterigti elde edilir Sekil
3.6.).

Draim Voltaj Gate Voltap
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B - 0V 2 101
g ——-10V g
3 Gate +$ v E‘. Drai Voltap
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Sekil 3.6. OFET karakteristikleri a) @aken kap! voltajina gére oluk akimi ve oluk voltegirakteristgi b) Oluk
akimin kapi voltajina gére gisim karakteristgi

Organik yariiletken transistorlerin Uretilebilmesieni cihaz yapilar, fabrikasyon
surecleri ve uygulamalarin 6énunt acabilir; yukselciim ve dguk dretim maliyeti

sunabilen baski teknikleri ile cihazlar UretilebiliAyrica optik barkotlarin yerini
alabilecek radyo frekansi ile belirleme cihazldF(D), tek kullanimlik elektronik
cihazlar, dgik maliyetli sensorler ve esnek ekranlar uretilebil

3.4. Organik Alan Etkili Transistorlerin Ce sitleri

Organik alan etkili transistorlerde kullanilan yietken materyalin 6zellikleri ve

yapida kullanilan gate yalitkan tabaka tarafindaitasan ceitli transistor yapilari,
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cok farkh transistor karakteristikleri gosterebdktedir. Bu cgit transistorlerde
kullanilan dgisik tasarim yapilariggidaki sekilde gosterilmtir.

(<) (d)

Sekil 3.7. Organik alan etkili transistorler icirrka yapi tasarimlari [38]

Organik alan ekili transistorler icin bilinen ¢h@a transistér yapilari sagida
belirtilmistir.

a) Ust yiizey kontak / alt katman kap!i (top contiacttom gate) (TC/BG)

b) Alt katman kontak / alt katman kapi (bottom @t/ bottom gate) (BC/BG)
c) Alt katman kontak / Ust ylzey kapi (bottom cahfaop gate) (BC/TG)

d) Ust yiizey kontak / tist yiizey kapi (top contaop/gate) (TC/TG)

Bu entegrelerden en c¢ok tercih edilen y&§mkil 3.7.’de g0sterilen alt tabani kapi
elektrotu Ust kismi kaynak ve savak elektrotlaarak tasarlanan yapidir. Bu yapinin
yaygin olarak kullaniimasinin nedeni, ince filmnastorlerden érnek alinarak yiksek
kalitede bir yalitkan tabaka afwrulmasi ve alt kisimda bulunan kapi yalitkan
maddesi sayesinde gturulan elektrik alaniyla kontrol edilmesidir [15].
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Diger bir tasarim olan, ust kisim kapi elektrot atiki savak ve kaynak elektrotuna
sahip OFET vyapilarinin en 6nemli avantaji, orgapdiletken maddenin esnek
substrat ylzeyinde ajturulmasi ve bu sayede uygun kullanim alanina cahemtegre
edilmesidir [38]. Organik alan etkili transistordier kullanilan elektrotlar, fotolitografi
(photolithography), 06zel gdlgelendirmeli maskelem@ntemi (shadow mask
evaporation), c¢gtli formlardaki baskilama (printing) yontemleri Kkanilarak
olusturulur. Transistérlerde kanal boyu (L), top konféikt ylizey kontak) yapilarinda
0zel golgelendirmeli maskeleme yontemi kullanilaraklu mikrometre Km)
katlarinda yapilar tasarlanabilir. Alt katman kdn{&ottom contact) yapilarinda ise
kanal boyu daha kuguk bir gler olarak fotolitografi veya baskilama yontemi élele

edilir.

Kullanilan farkli transistor yapilari, enjekte el elektrotlarin pozisyonu ile bu
elektrotlarla ilskili olan kapi elektrotunun konumundan dolay! sphaktadir. Alt
katman kontak / alt katman gate yapisinda yuklariilgtken/yalitkan ara ytizeyinde
direk olarak birikerek kanal ojumu sglanir. Fakat dier geometri yapilarinda
((TC/BG) ve (BC/TG)) ise iletken kanal yariiletké&abaka tarafindan ayrilir. Boylece
yukler ilk olarak iletken kanala @meden 6nce birkac nanometrelik yariiletken
kalinhgint gegmek zorundadir. Transistor yapilarn araskindger bir farkhlik ise,
farkli morfolojilere sahip yuzeylerdeki yalitkanfyiéetken ve elektrot/yariiletken ara

yuzeylerinden meydana gelen tuzak duzeylerinin ani&tidir [38].

3.5. Organik Alan Etkili Transistorlerin Temel Calisma Prensibi

Genel olarak organik alan etkili transistorlerirrddeerizasyonsiemlerinde, kaynak
elektrotu topraklanarak kapi ve savak elektroteanoltaj uygulanir. Kapi elektrotuna
uygulanan voltaj ile kaynaktan savakagdo akan akim kontrol edilir. Kapi
elektrotuna hicbir voltaj uygulanmaglizaman, kaynaktan savak elektrotuna ¢ok az
bir akim akmaktadir. Bu akima sizinti akimi deBu. akimin dgeri savak voltajinin

(Vq4) kanal direncine (B orani olarak tespit edilir [38].
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Kap! elektrotuna higbir voltaj geri uygulanmady zaman (\=0), yap! igerisindeki
organik yariiletken katmaninda higbir katkilandirolayr gérinmeyecek yani yapida

hicbir yuk taiyicisi olamayacaktir§ekil 3.8.a.).

V=0
; Vil V0
LUMO
LUMO :|
] i L 4imo
E E. /@ E_ o=
I HONO
HOMG I
HOMO
Metal ¢ pesl Meal € etal Metal 8 Meml

(2 (b) (¢

Sekil 3.8. OFET ‘in cakma prensibini anlatan enerji diizeyi diagrami [15]

Kap! elektrotuna negatif voltaj geri uygulandg zaman (\<0), organik
yariiletken/yalitkan ylzeyinde pozitif yikler indékmektedir (p tipi iletken kanal
olusumu) Gekil 3.8.b.). Eer, kaynak ve savak elektrotlarinin fermi seviyagjanik
yariiletken materyalinin HOMO seviyesi ile uyumisej kaynak ve savak arasinda,

uygulanan voltaj sayesinde pozitif yuklerden betklen kanal olgumu sglanir.

Kap! elektrotuna pozitif voltaj deri uygulandg zaman (¢>0), organik
yariiletken/yalitkan ylzeyinde negatif yikler indékmektedir (n tipi iletken kanal
olusumu) Sekil 3.8.c.). EBer kaynak ve savak elektrotlarinin fermi seviyagjanik
yariiletken materyalinin LUMO seviyesi ile uyumlgei, kaynak ve savak arasinda,
uygulanan voltaj sayesinde negatif yiklerden letkién kanal olgumu sglanir.

Organik yariiletken materyaller bu davr@nizelliklerinden dolayl pozitif ya da

negatif yuk taryicilari p tipi ya da n tipi yariiletken olarakladdirilirlar. Bazi organik
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yariiletken materyaller hem elektron hem dgliblo tasima 6zellgine sahip olabilirler.

Bu tip materyallerden ofgurulan transistérler ambipolar transistor olardkaadirilir

[15].

OTFT'lerin calgma prensibini acgiklamak icirSekil 3.9.'da tipik akim voltaj

karakteristikleri gosterilmgtir. Bu egriler pentasen ile yapilan bir cihazin 6lgim

sonuclarindan elde edilgtir. Cihaz yapiminda kullanilan elektrotlar altindv8].

Sekil 3.9.a.'da lineer boélgeden doyum bolgesing@nali geg acik sekilde

gosterilmgtir. Sekil 3.9.b.'deki gri iletim karakteristgidir; bu, elektronik devreler igin

son derece onemli parametreler olagk gthreshold) voltaji ve agik kapali akim

oranini belirlemek icin kullanilr.
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Sekil 3.9. OTFT'nin tipik ¢ikti (a) ve iletim (b) kakteristikleri [78]
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Burada kanala paralel elektrik alan, kanala dik@kektrik alandan daha gliktir.

Bu, kaynak ve oluk arasindaki mesafenin yalitkdrakanin kalingindan daha fazla
oldugu durumlarda olgan, s6zde samali kanal yakkami adi verilen durumda

meydana gelir ve akim voltaj graiimizde mobilite (i) sabittir.

_w \/\2
|Dsdoy—2LUCi(VGs Vo

W ve L kanal genligi ve uzunlgu, G yaltkanin birim alan bana kapasitansi, 3
ve Vps kapi ve oluk voltajlari ve Yesik voltajidir. OTFT'lerde dnemli olan akim ve
mobilite, doyum bélgesindeki akim ve mobilitedir. oMlite esitlik yeniden

duzenlenereksagidaki ifade ile tanimlanir:

2L ~
°s w(Vgs—Vy) 2

p=l

OTFT'ler belirli bir kap! voltaji dgerinden sonra acik konuma gelirler; bu voltaj
deserinden dgtik kapi voltajlarinda ise kapali durumda olurlan. Bltaj dgerine ise
V7 esik voltaji denir. ;- degeri Ips'nin karekokinin ¥ ile desisimini gosteren iletim
karakteristginden elde edilir; bu Y degeri, Ibs akimin lineer olarak artmaya ghadig|

V¢ degeridir.

OTFT'lerde 6nemli olan bir ger parametre ise agik/kapali akim oranidyg/Igk).
Teoride, transistor kapall durumdayken akim gecraazak pratikte belirli bir akim
vardir. Bu akim J¢ degeridir. lo/log parametresi cihazin sinyali ne boyutlarda
yukselttgini belirler ve bu dger ne kadar yiksekse cihaz performansi da o kadar
lyidir. lo/lor degeri Sekil 3.9.'daki akimin en yiksek ve ensdk deserleri

oranlanarak elde edilir.

Alan etkili transistorlerin bgica 3 ¢algma durumu mevcuttur:
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3.5.1. D@rusal (lineer) rejim bolgesi

Savak voltaj dgerinin (Vgy), kapi voltaji ile gik deger (threshold) voltaji arasindaki
potansiyel farktan (¥-Vr) kicik old@gu durumda meydana gelir. Kanalggmlugu
(channel density) dizenli (uniformgekildedir. Olugturulan iletken kanal direng
Ozelligi gosterir. Bu durumda iletken kanalagdo akan akim savak voltajinin gki
ileri dogru orantili olarak d&sim gosterir. Sekil 3.10.’da alan etkili transistorin

dogrusal (lineer) rejim bdlgesi gosterilgtir [78].

VdasWazVt

s

4 v,
V=Tt =

Sekil 3.10. }s akiminin dgrusal (lineer) bolge rejimi

3.5.2. Kistirilma (pinch off) noktasindaki doyum (situration) rejimin ba slamasi

Savak voltaj dgeri V-Vt voltaj deserine git oldugu durumda, olgturulan iletken
kanal yg@unlugu (conductive channel density) dizenli olmayan (meiorm) bir
hicbir potansiyel fark bulunmamaktadir). Bu bolgeaitan kaynak savak voltajina
ragmen akim artmamaktadir, fakat tikenme (depletiodlgdsinin genllemesi ve

akimin sinirlanmasi genmaktadir. Bu dururekil 3.11.’de gosterilmsiir [79].

kanal

P V dsat=V g-Vt g V

bt I W
VeVt Vda=VgVt oo

Instinlma nolktas:

Sekil 3.11. Kistirilma (pinch off) noktasindaki doyiusaturation) rejimi bgangici
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3.5.3. Doyum (saturation) bélgesi

Savak voltaj dgeri V-Vt voltaj degserinden buydk oldgu durumda transistor doyum

bdlgesinde caymaktadir. Olgturulan iletken kanal ysunlugu dizenli olmayan

Cikis akimi, sabit bir dger alir ve savak voltaj gerinden bgimsizdir. Doyum
rejiminde kanala dgru sabit bir akim go6zlenir. Kistirllma noktasi smielektrotuna
dogru kayar. Bu sayede tikenme bdlgesinde gemie meydana gelmektediekil
3.12.’de transistoriin doyum bdlgesindeki karaktigigosterilmitir [79].

. V>V dsat »
i v,
v g}v ¢ lastirilma noktas: -

Sekil 3.12. Transistdrin doyum (saturation) bélgesi

3.6. Alan Etkili Transistorin Performans Karakteris tikleri

Organik alan etkili transistor performans karaldikieri, bircok parametre yardimi

ile tanimlanir. Bu parametreler:

- Alan etkili mobilite degeri
- Alt esik deger ezrisi (subthreshold slope)
- Acma/kapama (on/off) orani

- Gegs iletkenlik (transconductance) ghi

Transistorden elde edilen bu parametreler yardaniyiasarlanan transistorin
performans ve karakteristikleri belirlenerek eldien transistor hakkinda fikir sahibi
olunmaktadir [38].
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Asagidakisekilde n kanalli organik alan etkili transistortara voltaj karakteristikleri
gosterilmektedir. §ekil 3.13.) D@rusal ve doyum bdlgesindeki transistor giki
karakteristgi Sekil 3.13.a.’da, savak akiminin ansizin yiksgldindaki balangic
voltajinin (Mgs) gosterildgi dogrusal rejimdeki transfer karakteristikgresi Sekil
3.13.b.’de ve gk deger voltajinin gosteril@i doyum bolgesindeki transfer
karakteristik grisi Sekil 3.13.c.’de gosterilngtir.

a) c)
I |
a | o
k 1k g
1] 11
m ] - ;‘: |
l -
m
Source - Drain Voltaj (V) Gate Voltaj (V) Gate Voltaj (V

Sekil 3.13. N kanal organik alan etkili transistorékim gerilim grileri[38]

3.6.1. Mobilite Degerinin Hesaplanmasi

Alan etkili mobilite degeri, uygulanan elektrik alan fiaa ortalama yuk tayici hizi
olarak tarif edilmektedir. Ddilk savak voltajinin, savak akimiyla gasal olarak
degistigi dogrusal rejim bolgesindesagidaki denklem yardimiyla mobilite geri
tespit edilir. D@rusal rejimin hesaplanmasi;

W
Id,lineer:f“ Iineep (V g_V tQV (

W...kanal genili gi, C; =kapasitans, ¥ = kap1 voltaji
L...kanal uzunlgu, Iy =drain akim, \f =esik voltaji

Eger savak voltaji () kapi voltajindan (¥) daha negatif bir dgerde olursa,

biriktirme (accumulation) tabakasindaki kistirilmiayindan dolayi transistor doyum



41

rejimine girmektedir. Transistorin doyum rejimindeen gagidaki akim-gerilim

denklemi elde edilir. Doyum rejimin hesaplanmasi;

w

— 2
ld,saturasyon_ fp- satures;g'n (Y _gV )th

Transistdr doyum (saturation) bélgesinde sgeen, mobilite dgeri Vigs deserine

karsi Vs degerinin gsiminden hesaplanir. Mobilite gerinin hesaplanmasi;

_lg 2L

dv, wG

denklemiyle yapilir. Dgrusal ve doyum bdlgelerindeki mobilite glerinden,
yuksek yuk taryict yogunluguna sahip doyum rejimindeki mobilite gkxi, hesaplanan

mobilite degeri olarak secilmektedir [15].
3.6.2. Alt sik deger (subthreshold) &risinin hesaplanmasi

Alan etkili transistorlerde altsék degeri egrisi, transistore uygulanandwoltajinin, |
ctkis akiminin logaritmik dg@simine bali olarak gagidaki formidl yardimiyla
hesaplanir. Alt gk deger erisi denklemi;

_ Alog(lye) \-1
&(AAVQS )

seklindedir. Yukaridaki denklem yardimiyla aliledeger esrisi (subthreshold slope),
tasarlanmy olan transistoriin anahtarlama orani (on-off ragjaritmik olarak artan
ctkis akiminin on durumundan off durumungbalarak tespit edilir. Hesaplanan bu
deser sayesinde, farkl yalitkanlar Gzerine kaplanaganik yariiletken maddenin
transistor karakterigti Uzerine etkisi incelenir. Bu denklem araciliylartsistorin

nasil bir transistor oldiu (kaliteli veya kalitesiz) angair [38].
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Ayrica olwturulan transistorlerin, normalize alfile deger erisi denklemi yardimiyla
kap! voltaji ile indiklenen yik gayici etkisinin, farkh yalitkanlardaki organik
yariiletken ile yalitkan madde ve vyariiletken arézeyinin ciks akimina etkisi
incelenebilir. Aagida alan etkili transistérlerin normalize altile deger eirisi

denklemi verilmektedir [38].

— |Og(| s) —1
Sn—CX(AAV ds’ yLvnFent

gs

Alt esik deger erisi degeri, genel olarak yariiletken ile yalitkan arasiicaa yuzey
tuzaklarina, transistort cftwran maddeler icerisindeki tuzaklara (yalitkanHetken
vb.), yariiletken ve yalitkanin yizey morfolojisinelusturulan transistoriin yapisal
Ozelliklerine, Uretim keullarina, dlcim keullarina bglidir. Bu deerin incelenmesi
sayesinde, ayni kallarda dretilen transistorlerin  performans  0zédrk
karsilastirilabilinir. Kaliteli bir transistor dretimi icinalt esik degerinin olabildgince
disUk olmasi istenir. Organik yariiletken yalitkan giyiden kaynaklanan yuksek alt
esik degeri, akim-gerilim karakteristiklerinin 6lcimi esnada ileri ve geri ol¢cim
degerlerinin taranmasi sirasinda istenmeygn &aymalari yani histerisiz geileri
seklinde bozulmalara sebep olabilir [79].

3.6.3. Acma kapama (on/off) orani

Alan etkili transistorlerdeki @er onemli bir parametrede transistorin transfer
karakteristginden elde edilen agcma/kapama (on/offgeledir. Alan etkili transistorin
acik durumdaki (on state) savak akiminin kapaluchataki (off state) savak akimina
orani kullanilarak tespit edilir ¥lo). Bu deserin transistor iyi bir anahtarlama
karakteristgine sahip olmasi gerektnden dolayl yuksek bir gerde olmasi

istenmektedir.

Kaynak savak elektrotlarindaki kontak direnci atkisnal edilirse bu dger genel
olarak, transistoriin mobilite gerine, gate yalitkanin kapasitansina ve organik

yariiletken malzemenin iletkegine bal olarak dgismektedir [38].
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3.6.4. Geg iletkenlik (transconductance) degeri

Gegs iletkenlik deseri (g), sabit bir \ voltajindaki hsVgs egrisinin desisim orani
olarak hesaplanir ve bu ghr transistorin mobilite gerine bgli olarak deisim

gOsterir.

Asagidaki denklem yardimiyla gegiiletkenlik deseri hesaplanir. Gegiiletkenlik
degeri;

_Alds

AV

Bu parametre alan etkili transistoriin kazang kassalarak tanimlanir. Organik alan
etkili transistorlerde kullanilan yiksek mobilite eggrine sahip organik
yariiletkenlerde bu dger artmaktadir. Kaliteli bir alan etkili transist& bu déerin

yuksek olmasi istenir [49].
3.7. Organik Alan Etkili Transistorlerde Kullanilan Uretim Teknikleri

Son zamanlarda, organik alan etkili transistorldedéanilan materyallerde ve Uretim
teknikleri teknolojilerinde buyulk ilerleme kaydedliktir. Rubren tek kristal yapisi ve
pentasen cok kristal yapili ince film icin yukselolilite deserleri bildirilmistir.
Kullanilan organik yariiletkenlerin performanslairetim tekniklerindeki gegim
sayesinde buyuk olciide artmaktadir. Genel olardlarkian teknikler (fotolitografi,
buharlgtirma), maliyetlerinin ¢oklgu ve cihaz kullanimlarinin zorluklarindan dolayi
halen gektiriimektedir. Bu tekniklere alternatif Gretim tekieri olarak, diguk
maliyete sahip dondirme kaplama ve baskilama gekmtaya c¢ikmgtir. Kullanilan
bu teknikler, organik alan etkili transistor tekojdinin gelsimini ilerletmis ve
organik optik teknolojisinde ve elektronik devremairisinde umut verici geineler

dogurmustur [80].
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Farkl ince film tabakalarindan meydana gelen akgdransistorlerdeki tabakalar
arasindaki ara yuzeyler, transistor parametreletkileyen en 6énemli faktorlerden
biridir. Olusturulan katmanlar arasindaki uyum, sadece molakill@lzenini
arttirarak ylzey hatalarini azaltmaz ayrica yuklegnjeksiyonunu ve iletken
kanaldaki yuk transferini kolayarir [80]. Organik transistorlerde kullanilanshaa
uretim teknikleri; Vakum buharfairma tekngi, Langmuir-Blodgett teki@i ve ¢ozelti

prosesli dondurerek kaplama yontemi olarak bilinir.

3.7.1. Vakum buharlastirma tekni gi

Vakum buharlgtirma tekngi, ginimuizde en cok kullanilan tekniklerden biridir
Organik yariiletken ince filmler, yiksek vakum atta 6zel kapali bir bélme
icerisinde kaplanacak materyal subligtielerek olusturulur. Yiizey sicak@iinin ve
buharlgtirma oraninin kontroli ile farkh kalinliklardaténilen yapida ince film
yuzeyler elde edilebilmektedir. Yapi icerisinde lkaillan organik materyalin safsizlik
dizeyi 6nemli bir parametredir. Vakum buhailama tekngi kullanilarak meydana
getirilen organik transistorlerin mobilite geri, c¢Ozelti biriktirme yontemi
kullanilarak olgturulan organik transistorlerinkinden yagla 10 kat daha buyuik
degerlerdedir. Aagidaki Sekil 3.14.de tipik bir vakum buhagarma sistemi

gorulmektedir.

Sekil 3.14. Gebze Universitesi’nde kullanilan vakaaharlgtirma cihazi
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Pentasen, ftalosiyanin (phthalocyanine), oligo®ynfgibi organik ki¢cik molekullerle
olusturulan ince film yizeyler bu teknik kullanilarakegdana getirilir. Bununla
birlikte, vakum buharlgtirma teknginin balica dezavantajlari, karmik cihazlardan

meydana gelmesi ve polimer yapili materyallere aygimamasidir [80].

3.7.2. Langmuir-Blodgett tekngi

Langmuir-Blodgett (LB) ince film, bir tr ¢cok inckalinlikli ve dizenli yapili ince
film olarak bilinir. Langmuir-Blodgett tekgi ise molekuler dizeyde aiturulan
filmin yapisini ve kalingini iyi bir sekilde kontrol edebilen bir tekniktir [81].

Langmuir-Blodgett tekri, bilinen dikey daldirma tekniklerinden biridir.uBteknik
kullanilarak, neredeyse hi¢ hatasiz tek molekidbaka (monolayer) elde edilebilir.
Fakat bu teknik, hidrofobik zincir ve hidrofobik pa@rup iceren sinirli sayidaki

molekdillerde organik alan etkili transistor mateéirpéarak kullanilabilir [80].

3.7.3. Cozelti prosesli dondirerek kaplama yontemi

Dondurerek kaplama yontemi polimer 6zellikli matdigr icin kullanilan en yaygin
yontemdir. Secilen ¢o6zelti damlatilarak veya nunmimebir kismina dokilerek,
kullanilan ¢oziictnin kontrollii olarak buhartwsi sglanir. islem sonunda, ince film

tabaka elde edilir.

Bu teknikte kullanilan organik maddenin, iyi ¢cozbime Ozellgine sahip olmasi

gerekir. Elde edilen ince film tabakanin kalgni kullanilan co6zeltinin

konsantrasyonuna ve dondurme kaplama cihazinim @pating) dondirme hizina
baghdir [80].

Sekil 3.15.’de dondurerek kaplama cihazi ile hamala birkag numune

gOsterilmektedir.
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Sekil 3.15. Dondirme kaplama yontemi ile glirulan ince film tabaka numuneleri

Organik yariiletkenler erime noktalari, ¢oztneblkieri ve mekanik 6zellikleri
bakimdan anorganik analoglarindan ¢ok farkliditar.nedenle, konvansiyonel mikro
elektronik fabrikasyon teknikleri organik yariileth cihazlar dretmek igin ¢ok da
elverili degildir. Yine de, termal oksidasyon ve fotolitogradibi klasik mikro
elektronikte kullanilan teknikler organik vyariiletk cihazlar Gretmek icin de
kullaniimaktadir. Organik yariiletken katman isezelii veya gaz fazda kaplama
yontemleri ile ince filmsekline donigturilmektedir. Spin kaplama ve islak baski
teknikleri ¢cozelti fazda kaplama teknikleri arasareh cok kullanilanlardir.

Gaz fazda kaplama tekniklerinden de en ¢ok vakuhabatirma tekngi kullantlir.
Bu teknikler arasinda ¢ozelti tabanh kaplama tieleni hem cihaz fabrikasyonlarinin
kolayligi hem de kullanilan malzemelerden yuksek derecestanvsa&layabilme
acisindan en elveti kaplama teknikleridir. Ancak, bu kaplama tekmiklile kaplanan
filmlerin dUsik Kkaliteli olmasi ve bitin organik yariiletkenkericoziinebilme
Ozelliginin olmamasi bu tekniklerin en blytk sorunlarindianKonjiige polimerlerin
bircogu ¢6zunebilme o6zelliklerine sahipken, molekulerstailer dgillerdir. Gaz
fazda kaplama tekniklerinin de avantajlari ve demdajlari vardir. Bu teknikler ile

kaplanan filmler ¢ozelti bazh teknikler ile kapEmfilmlerden morfolojik olarak daha
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kaliteli olur. Fakat yine bitiin organik yariiletkenn gaz fazda kaplanamamasi ve
yuksek malzeme zayiatl gaz fazda kaplama tekniklEmemli sorunlarindandir.

OTFT fabrikasyonunda ilk kullanilan teknik ekranska(screen printing) tekgidir.
Cihazin 6nemli elementleri bir paslanmaz celik neagiardimi ile ¢ozelti fazinda
kaplanirdi  [82,83]. Bu basit teknik ile kaplananhazlarin performanslari
konvansiyonel teknikler ile dretilen cihazlarin foemanslari ile kiyaslanabilir
olmasina rgmen, ¢cozunirlgl 35-100 um arasindaydi ve realisttik uygulamagar i
gerekli kritik deserden yuksekti. Bu problemin Ustesinden gelebilmgk Bell
laboratuarlarindaki bir agarma grubu ¢ozunurfil 2 pum boyutlarina indirebilen bir
yuksek ¢cozunurltkll baski telgnigelistirmistir [84].

Mikro kontak baski adi verilen bu teknikte bir 6kickaplanan malzemeyi korumak
veya malzeme kaplamaya yardimci olarglddeci gorevini sglamak amaci ile
kullanilan kendilginden bir araya gelmitek katmanlari (SAM (self assamble
monolayer)) olgturmak icin elestomerik damgalar kullaniktm [85]. Uygun bir alt
katman Uzerine altin tabakasinin kaplanmasi ilelineye baglanan transistor Ust kapi
geometrisine sahiptir. Ozel olarak dizayn edjidamga, altin tabakasinin tizerinde
SAM deseni elde etmek icin kullanilgtir. Sonra, kaynak ve savak elektrotlarini elde
etmek icin SAM kaplanmamkisimlar asit yardimiyla kaldirilgtir. SAM daha sonra
Is1, ultraviyole ¢ik veya oksijen plazmasi yardimi ile kaldingtm. Sonucta, alt

tabakanin Uzerinde altin kaynak ve oluk elektrogéde edilmgtir.

Inkjet baski tekgii OLED'ler ve tam renkli ekranlarin fabrikasyontata yaygin
olarak kullanilan alternatif bir baski tekdir. Bu teknikte malzeme bir puskudrticu
yardimi ile ylzeye kaplanir. Bu telgm ana problemi alt taban tzerine puskurtilen
damlaciklarin sagilmasindan kaynaklanan c¢o6zunurEdeunudur (20-5 pm).
Cambridge Universitesi'nde bir gaha grubu bu sorunun Ustesinden gelebilmek igin
damlacik sacilimlarini bir paskirtme desgeklinde, cihazin boyutlarini belirleyen
hidrofobik bdélgelere hapsetstir [86]. Desen, poliimid filmlerin oksijen plazmee
fotolitografi teknikleriyle kaldiriimasi sonucunddde edilmgtir. Uretilen cihaz yine

Ust kontak konfigrasyonuna sahiptir.
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Damgalama ve inkjet baski tekniklerinin ikisi denkige polimerler ve kuguk
molekdller ile ¢cakildiginda sorun c¢ikartabilecek sivi mirekkebe ihtiyagadiar. Bu
sorunun Ustesinden gelebilmek icin DuPont'da tergi@intileme bazh bir kuru
yontem geltirilmi stir. Bu teknik ile organik malzemelerin yiksek hazde mikron
boyutlu c¢ozunurluklerde kaplanabigli iddia edilmektedir. Bu teknik esnek bir
filmden ince bir kati tabakanin ga bir esnek filme transfer edilmesi prensibi ile

calisir. iki esnek film birlikte vakumda tutulur.

Lazer sini tarafinda Uretilen 1si, verici 6zgjliolan ince filme odaklanirsigin 1siya
donsiminin sonucunda verici 6zellikli ince filmin entlsatmani gaz fazina
donisir ve alici 6zellikli dger ince filme kaplanir. Ancak batin iletken polireer

uretilen i1siya kaw boyle tepki gostermezler.



BOLUM 4. DENEYSEL CALI SMALAR

4.1. CoPc'nin Yapisl
3-(Undesiloksi)ftalonitril (1)

1-Dodecanol (1.07 g, fazla) kuru DMF (10 Jnicinde ¢oziildii ve daha sonra susuz
K,COs (~2.0 g) eklendi. Matmosferinde 40 °C’de DMF’ye (10 &rdamla damla 3-
nitrophthalonitrile (2.0 g) ilave edildi. Bu reaien kargimi etkili bir sekilde
karistirildi ve 2 gun sire ile 40 — 45 °C’de ince tabd4amatografisi ile inert
atmosfer altinda izlendi. Sonra reaksiyon gaminin icerisine oda sicakina kadar
sogutulduktan sonra 300 chbuzlu su dokiildi. Krem cézelti siiziildii ve nétr hale
gelinceye kadar su ile yikandi. Ham urin klorofagimde ¢6zulmg ve reaksiyona
girmemg alkolin fazlasi bgdangic bilgiklerini ¢cikarmak icin % 5 NaHC®ile
yikandi. Krem cozelti daha sonra susuz,®@, Uzerinde kurutuldu ve suzduldo.
Solvent, kremsi bir pudra verecgkkilde diguk basin¢ altinda tutuldu. Boylece 3-

(undesiloksi)ftalonitril tretilmy oldu.

OAAA/\M

NC

NC

Sekil 4.1. 3-(undesiloksi)fatalonitril'in kimyasabpisi

[Co] 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetrakis undesilgkftalosiyanin (2)

Sizdirmaz tiip icindeki DBU (0,05 &nve n-hexanol (~1,0 cri) inert N, atmosferi
altinda 30 dakika sire ile 150 °C altinda bu saritoz haline getirilmitir. Daha
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sonra susuz Cogl(0.04 g) Co tuzu ilave edildi. Isitildiktan ve Gas&arstirildiktan
sonra, koyu ygl mavi bir Griin oda sicakiina kadar sgutuldu ve stizilen kati madde
berrak hale gelene kadar yabanci maddeleri ugaktek icin s@uk asetonitril,
izopropanol ve su, CIN ve sicak metanol madde ile yikandi.siYe- mavi Grin
THF-MeOH (50/1 v/v) silika jel kromatografisiyle oie edildi. Kargim vakumda
kurutuldu. Daha sonra ikinci sutun sephadex Usturklematografi (5%
CH3OH/CHCE, yikayici) ile yeniden saf§arildi.

Sekil 4.2. CoPc’nin kimyasal yapisi

Bu calsmada CoPc’nin saurma spektrumlari THF icinde farkli konsantrasyomda
incelenmgtir. Sekil 4.3."de goruldgu gibi, CoPc konsantrasyonu artmasiyla Q bandi
yogunlugu artmg ve yeni bir toplu grupkma goézlenmtir. Beer—Lambert Kanunu

aralgina CoPc’nin de uydiu gozlenmitir. (1,0-2,5 x 10 mol dni®)

683
&

1,5 (@) — 2,50 x 1073
(b) —— 2,08 x 107>
(c) —— 1,73 x 1072
(dy 1,44 x 1072
1,0 - (e) 1,20 x 1075

1.00 x 1072

(f)

Abs

400 600 800
Wavelength (nm)

Sekil 4.3. CoPc'nin farkli konsantrasyonlard&gsmma spektrumu
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4.2. CoPc Tabanh OFET'in Hazirlansi

IIk olarak ticari yollarla alinan ve (zerinde 300 roksit tabakas! bulunan n tipi
silisyum wafer uygun olcilerde kesilgniteknik solventler kullanilarak ultrasonik
titrestirici yardimiyla temizlenny ve Uzerine argon gazi tutulgtur. Boylelikle OFET
dretimi igin inert bir ylzey olgturulmustur. Temizlenen waferin altindan kapi kahta
alinabilmesi icin fiziksel buharfarma metodu (PVD) kullanilarak 7,6x%0torr
basincta Au elektrotu kaplanghr. Daha sonra 0zel olarak sentezlenen CoPc

kloroform ile 5mg/ml olacakekilde ¢ozulmitr.

Silisyum UGzerinde bulunan ve OFET'de yalitici okarkullanilacak olan oksit
tabakasinin Uzerine CoPc spin coater yardimiylday&k1800 rom de 30 saniye
boyunca dondurulerek kaplarghr. Son olarak CoPc lzerine yani yariiletken tabak
uzerine yine PVD metodu kullanilarak Ag metali kakrnve savak elektrodu olarak
8,1x10° torr basincta kaplangive OFET uretilmitir. Uretilen OFET (st kontak alt
kap! tasarimi ileSekil 4.4.’deki gibi elde edilmtir. Burada kaynak ve savak
elektrotlari arasi mesafe 30 mikron ve her birigeniligi 4 mm olacaksekilde bir
shadow maske kullanilgtir. Yani L=30pum ve W=4 mm’dir. Silisyum wafer
lizerindeki oksit tabakasinin kapasitansi C= 10mfdtir ve kullandgimiz dlgiilerde

ylizeyimiz 2 cr oldugu icin kapasitansimiz 20 nFdr.

CoPc kompozit malzemesinin yeni sentezlenwmimasi, bizi bu malzemenin UV
karakteristgini incelemeye ve band gap gini bulmaya goéturmgitr. Bunun igin;
tipki OFET Uretmek icin Si@waferin temizlendi gibi bir cam ylzey temizlenmive
yine hazirlanan ¢ozelti, tipki SjQizerine kaplagamiz gibi tamamen ayrgartlarda

bu cam yiizeyin tzerine spin coater ile 1800 rprB@saniye sireyle kaplangtir.

Source Electrode Drain Electrode
Ag Ag (140 nm)
CoPc (100 nm)

Si0O:z(300 nm)
n-Si

Au(200 nm)
Gate Electrode

Sekil 4.4. SiQ /CoPc tabanl OFET igin ortak geometrik Ust konyedasi
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4.3. Karakterizasyon

Bizim numunemizin akim — voltaj karaktergtiKeithley 2612A cihazi kullanilarak
incelenmgtir. Vps — Ips €grileri icin alti farkli kapi voltaji kullaniimgtir. Numunenin

cikis ve transfer dgerleri Keithley 2612A ile ol¢uldu.

6o o ®

8 Cw,«m__)(ﬂm)(m ver) (e

P @J 2
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RANGE

Sekil 4.5. Keithley 2612A cihazi



BOLUM 5. BULGULAR

5.1. CoPc’nin Enerji Araligi ve UV Karakteristi ginin Incelenmesi

Cam uzerine kaplanarak hazirlanan CoPc’nin UV Kaeradtigi sogurma spektrumu
ile Sekil 5.1.’deki gibi elde edilnstir. Bu ezri dalga boyuna kar sgzurma grafgidir.
Grafige gore, hazirlanan numune 700 nm civarindduson piki vermektedir. Bu
grafik yardimiyla yeni 6zel sentez CoPc’nin enarplg! degeri yaklaik olarak 1,63
eV olarak bulunmgtur. Bu deer organik elektronik cihazlarin dretimi icin kutlidan

organik yariiletkenlerin enerji arghdegerleriyle olduk¢a uyumludur.

025 A
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Sekil 5.1. CoPc’nin UV spektrofotometresi, dalgabog kagilik sogurum grafi
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5.2. CoPc/SiQTabanh OFET’in Akim-Voltaj Karakteristi ginin Incelenmesi

25n
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Sekil 5.2. bs -Vps negatif ¢iks egrilerine bal SiO, /CoPc tabanli OFET'in farkli ¥s potansiyelleri

Oncelikle hazirlanan OFET tizerindeki CoPc'nin Kagnbir SEM cihazi kullanilarak
Olgulmdstur. SiG‘in tabakasinin kalingn daha 6ncede belirtilgh gibi 300 nm’dir.
CoPc/SiQ tabanli OFET’in transfer karakterigti ve verimi su sekildedir; W/L
sirasiyla 4000um/30um’dir. Bu cihaz -3 V gala gerilimi altinda ¢ok iyi sonuclar
verir (Ves = 0, -50V). CoPc/Si@tabanli OFET icin, alan etkili mobilite 2,01x10
cnt/Vs olarak elde edilrgtir. Sekil 5.2."de \bs-lps grafiginde alti farkli kapi voltaji

gorulmektedir.

Ayni OFET iginSekil 5.3.’de goéruldgu gibi Vps = -3 V alinarak gds egrisine kagl

Vs degerleri de elde edilngtir. 1o/lox degerlerine ulamak igcin akim dgerlerinin
logaritmasi alinmtir. Bu grafikte de gorildiii gibi CoPc/Si@ tabanli OFET icin
lo/loft deserleri 2x16 olarak bulunmstur.
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Sekil 5.3.’de gorulen mavi @i kullanilarak, alan etkili mobilitetirer Vas GiKis

egrisine kas! |Ipg’ egrisinin arasindaki kismingéminden hesaplanabilir. Ayrica, bu

grafikte x ekseniyle kegén nokta bize gk voltajini verir.
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Sekil 5.3. SiQ /CoPc tabanll OFET'inpk-Vgs Ve (Ips)*?-V gs karakteristik gimi (Vos = -3)
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NN

Heer =
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sa
(ZII-)(V) (ZIL)( I-)

Yukarida verilen gtlikte gdsterilen formuli uygulayarak elde edilen iyi esriyi
kullanarak CoPc/Sigtabanli OFET’in mobilitesi hesaplangtir.

Hazirlanan CoPc OFET'in SEM gorintileri alinarak A20 analizi yapiimstir.

Analiz sonucu cihaz yizeyinde Co atomu var @iduespit edilmgti. Bu analiz

sayesinde kaplamanin yiizey tzerinde gergklede sOylenebilir. Elde edilen SEM

goruntileri ve EDAX analizgekil 5.4. veSekil 5.5.’de verilmgtir.
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Sekil 5.4. CoPc OFET cihazinin (a)Yuzeyden (b) Kesitdlinan SEM gériintuleri
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Sekil 5.5. CoPc OFET'in yluzeyden alinan EDAX analizi

Sekil 5.5.’de cihazimizin ylzeyinden EDAX analizipynistir. Bu analize gore
silisyum en ¢ok bulunan element olarak gérinmektdiinun yani sira karbon ve
oksijen de bulunmaktadir. Oksijenin v@rliise silisyum 6zerinde bulunan oksit
tabakasindan kaynaklanmaktadir. Karbonun @arlise CoPc’nin  yapisindaki
karbonlardan kaynaklanmaktadir. CoPc’nin yapisikilbiginda molekulin her
tarafinda karbonlarin olmasi ve sadece merkezdalkatmasi kobalt miktarinin
oldukca az oldgunu gostermektedir. EDAX analizine gore bu az osabile ylizeyde

kobalt bulunmstur.



BOLUM 6. SONUC

Kobalt ftalosiyanin (phthalocyanine) gibi kompokit molekilin OFET karakterigii
vermesi oldukca ilgi cekicidir. Bu durum OFET uygmilalarinda sadece polimerik
malzemelerden @d ayni zamanda tek kristal ve metal katkill ftajamin
(mettalophthalocyanine) gibi malzemelerin de orgaslektronik cihaz Uretiminde
bizlere Umit vermesini $amaktadir. Organik tek kristal malzemeler veya
mettalophthalocyanine gibi malzemeler kolay ve uduetimleri sayesinde organik
elektronik cihazlarin performansinin iytailmesi ile ilgili calismalari daha ilgi
cekici hale getirecektir. [@er taraftan Si@ gibi bir yalitkan malzeme secimi bu tr
cihazlarda araylzey durumlarinda meydana gelenlimazue uyumsuzluk nedeniyle
her zaman iyi sonu¢ vermemektedir. Yine de ftalasiy tirevi malzemenin yeni bir
yontemle 0Ozel olarak sentezlesmolmasi ve OFET’lerde aktif katman olarak

calismasi literatlire gozle gorilur derecede katklaaaktadir.

Bu calsma kapsaminda dretilen OFET cihazinda inorganikfokg ara yiuz
uyumsuzlgu nedeniyle Si@dielektrik tabaka CoPc tabaka ile iyi bir ara yiekligi

gostermemtir. Diger taraftan, bizim numunemizin mobilitesi ve onugrfprmansi
polimerik tabanl transistorlere kiyasla olduk¢e&ksek bulunmstur. Buna ek olarak
cihazin performansinda ftalosiyanin gibi organik yariiletkenin etkili oldgu da g6z

ontinde bulundurumalidir.
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