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ÖZET 

 

 
Anahtar kelimeler: BSA katkılı-PANI, Schottky Diyot, bant aralığı, yarıiletken, 

kapasitans, polarizasyon. 

 

Bu tez çalışmasında, Benzen Sülfonik Asit katkılı Polianilin (PANI-BSA) arayüzeyli 

Schottky Diyot (SD) hazırlanarak, bu diyotun hem elektrik hem de dielektrik 

özellikleri geniş bir frekans ve voltaj aralığında incelenmiştir. İlk olarak, PANI-BSA 

ve saf PANI polimerleri sentezlenmiştir. Elde edilen PANI-BSA ve PANI 

numunelerinin yapısal özellikleri Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) 

ve Ultraviole Visible spektroskopi (UV-Vis) ile belirlenmiştir. PANI-BSA ve PANI 

polimerlerinin bant aralığı Kubelka-Munk eşitliği yardımıyla sırasıyla 2,32 ve 2,88 eV 

olarak hesaplanmıştır. PANI-BSA DMSO da yüksek çözünürlük göstermiştir. İkinci 

olarak sentezlenen PANI-BSA InP üzerine arayüzey olarak ince film halinde 

kaplanmış ve Al/(BSA katkılı-PANI)/p-InP SD yapısı hazırlanmıştır. Diyot özelliğine 

etki etme potansiyeli olan arayüzey aynı zamanda metal ve yarıiletken arasında yük 

geçişini düzenlemek amacıyla kullanılmıştır. SD’ un 1-200 kHz aralığında ölçülen 

kapasitans ve iletkenlik voltajı (C&G/ω-V) verileri kullanılarak kompleks geçirgenliği 

(ε*=ε'-jε''), kayıp tanjant (tanδ), kompleks elektrik modülünün (M*=M'+jM'') ve 

elektriksel iletkenliğin (σ) reel ve imajiner bileşenleri frekans ve voltaja bağlı detaylıca 

incelenmiştir. Tüm bu parametrelerde polarizasyon ve yüzey durumlarından (Nss) 

dolayı özellikle düşük frekanslarda büyük farklılıklar gözlenmiştir. ε', ε'' ve tanδ’daki 

frekans ve voltaja bağlı bu tür davranışlar, Maxwell-Wagner-Sillars gevşemesi ile 

açıklanmıştır. İletkenlik (σ) değerleri düşük-orta frekanslarda neredeyse hiç 

değişmezken, DC ve AC iletkenlik değerleri yüksek frekanslarda artmaya başlamıştır. 

Düşük frekans bölgesinde M' ve M''değerleri düşüktür ve kısa mesafeli yük taşıyıcıları 

mobilitesi nedeniyle yığılma bölgesinde artan frekansla artmaktadır. Sonuçta, frekansa 

bağlı bu değişmeler, arayüzey durumlarının varlığına, onların yaşam sürelerine, 

polarizasyona ve voltaj altındaki yeniden yapılanıp düzenlenlenmesine atfedilmiştir. 
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PREPARATION OF Al/(BSA DOPED PANI)/p-InP SCHOTTKY 

DIODE AND INVESTIGATION OF FREQUENCY DEPENDENT 

DIELECTRIC PROPERTIES 

 

SUMMARY 

 

 

Keywords: BSA doped-PANI, Schottky Diode, band gap, semiconductor, capacitance, 

polarization. 

 

In this thesis, Benzen Sülfonic acid doped Polyaniline (PANI-BSA) interface layered 

Schottky Diode (SD) was prepared and both the electrical and dielectric properties of 

this diode was investigated in a wide frequency and voltage range. Firstly, PANI-BSA 

and pure PANI polymers were synthesized. Structural properties of the obtained PANI-

BSA and PANI samples were determined by Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

(FTIR) and Ultraviolet Visible spectroscopy (UV-Vis). Band gap of PANI-BSA and 

PANI polymers were calculated as 2,32 and 2,88 eV, respectively, with the help of 

Kubelka-Munk equation. PANI-BSA showed high resolution in DMSO. Secondly, it 

was coated as thin film as an interface on the synthesized PANI-BSA InP and, Al/(BSA 

doped-PANI)/p-InP SD structure was prepared. The interface, which has the potential 

to affect the diode feature, has also been used to regulate the charge transfer between 

metal and semiconductors. Using the data of capacitance and conductivity voltage 

(C&G/ω-V) measured in the range of 1-200 kHz of SD, the complex transmittance 

(ε*=ε'-jε''), the lost tangent (tanδ), the complex electrical module (M*=M'+ jM'') and 

electrical conductivity (σ) has been investigated in detail depending on frequency and 

voltage. Due to polarization and surface conditions (Nss), large differences were 

observed in all these parameters, especially at low frequencies. Such behaviors 

depending on frequency and voltage in ε', ε'' and tanδ are explained by the relaxation 

of Maxwell-Wagner-Sillars. While conductivity (σ) values are almost unchanged at 

low-medium frequencies, DC and AC conductivity values started to increase at high 

frequencies. The values of M 'and M' in the low frequency region are low and the short 

distance charge carriers increase with increasing frequency due to their mobility. 

Ultimately, these frequency-dependent changes have been attributed to the presence of 

interface states, their lifetimes, polarization, and reorganization and regulation under 

voltage. 



 

 

 

 

 

BÖLÜM 1. GİRİŞ 

 

 

İletken polimerin, 1970’lerin sonlarında, metallerin iletkenliklerine yaklaşan 

elektriksel iletkenlik göstermesinin keşfiyle [1] başlayan önemi günümüzde halen tüm 

hızıyla devam etmektedir. Yeni fonksiyonel materyallerin ve üretilen yeni 

teknolojilerin yaşamımızı kolaylaştırıcı etkileri çeşitli alanlarda görülmektedir. 

Özellikle elektronik endüstrisinde esnekliği, devre elemanlarına uyumlu olmaları, 

maliyetin azlığı gibi sayısız özellikleriyle iletken polimerler artan ilgi gören 

malzemelerdir [2]. Özellikle sentetik ayarlanabilirlik elektronik endüstrisinde 

inorganik malzemeler yerine polimerlerin tercih edilmesi için önemli avantajlardandır. 

Polimer yapısında gerçekleştirilebilecek kimyasal değişiklikler önemli optik ve 

fiziksel özellikler kazanmasını sağlamaktadır. İletken polimerler elektrik iletim ve 

dağıtım malzemelerinde; elektronik devrelerde resistör, kapasitör ve diyot olarak, 

pillerde, mikro elektronikte, mikromakinalarda kullanılabilmektedir [3]. 

 

Metal-Yarıiletken (MS) yapıların özel bir türü olan Schottky Diyotlar (SDs), 

elektronik bir aygıt olarak anahtarlama kabiliyeti, iletkenlik ve yalıtkanlık durumları 

arasındaki geçişlere hızlı cevap verebilmesi gibi özelliklerle diğer diyotlardan 

ayrılmaktadır. Metal-Oksit-Yarıiletken (MOS) diyotun özelliklerini ve performansını 

iyileştirmek amacıyla geleneksel olarak kullanılan SiO2 ye alternatif olarak, metal ve 

yarıletken arasına organik/polimer bir tabaka yerleştirilerek Metal-Polimer-

Yarıiletken (MPS) yapılar oluşturularak diyot özelliklerinde önemli değişimler elde 

edilmektedir [4] [5]. Polimer tabaka sayesinde metal ile yarıiletken arasında yük 

geçişleri düzenlenmiş ve arayüzey durumları passivize edilerek diyotun performansı 

artırılmış olmaktadır. Böylece geleneksel inorganik materyallerin organik olanlarla 

yerdeğiştirmesinin yolu açılmıştır.  
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SDs’da Kapasitans-Voltaj (C-V) ve İletkenlik-Voltaj (G/ω-V) ölçümleri tek frekans 

değerinde ölçüldüğünde dielektrik özellik ile ilgili yeteri kadar güvenilirlikte bilgi elde 

edilememektedir [6] [7] [8] [9].  Bu nedenle ölçümler geniş bir frekans aralığında 

alınarak sonuçların güvenilirliği artırılmış olacak ve diyotun hangi frekans aralığında 

özelliklerinin değiştiği tespit edilebilecektir. 

 

Polimer arayüzeyin sahip olduğu kalınlık, homojensizlik, katkı yoğunluğu gibi fiziksel 

ve kimyasal özellikleri yapılan çalışmalarda büyük önem taşımaktadır. Örneğin 

polimer tabakanın kalınlığı belirli bir değerden fazla ise (>300oA) diyot özelliğinden 

değil kapasitör özelliğinden bahsedilmesi gerekmektedir [10]. Hem diyot hem de 

kapasitör özelliği gösteren bu yapılarda kullanılan polimerin iletkenliğini ve de 

dielektrik özelliklerini arttırabilmek için çeşitli katkıların (doping) çeşitli oranlarda 

kullanılması büyük farklılıklar oluşturacaktır. Polimerin seçiminde sentez biçimi ve 

kolaylığı, katkılama türü, işlenebilme kolaylığı, çözünürlük, çok yönlü 

uygulanabilirliği gibi pek çok özellik uygulamada başarı için önem taşımaktadır. 

 

Günümüzde ticari olarak elde edilen pekçok polimerin yanısıra yeni polimerler de 

sentezlenmeye devam edilmektedir. Bu polimerlerden biri olan Polianilin  (PANI), 

organik metal olarak da adlandırılmakta ve katkılama ile iletkenlik ve yalıtkanlığın 

geri dönüşümlü kontrolü, sentez kolaylığı, çevresel kararlılığı gibi özellikleri ile 

üzerinde çok sayıda çalışma yapılan iletken polimerler arasında ön sırada gelmektedir 

[11].  

 

PANI sentezi kimyasal ve elektrokimyasal olarak her iki yolla da yaygın bir biçimde 

gerçekleştirilebilmektedir. Elektrokimyasal yöntemler kimyasal verimlere göre daha 

düşük verime sahip olma eğilimindedir [12]. Ayrıca, kimyasal yöntemler büyük 

ölçekli üretim için çok daha uygundur, bu nedenle tez çalışmasında kimyasal sentez 

yöntemleri üzerinde yoğunlaşılmıştır. Anilinin polimerizasyonu için çok sayıda 

kimyasal yöntem kullanılmış olup, bunların çoğu çözelti içinde gerçekleşmektedir. 

Kimyasal sentez yönteminde tipik olarak Demir (III) Klorür (FeCl3) ve (NH4)2S2O8 

formülüne sahip Amonyum Peroksidisülfat (APS) gibi kimyasal oksidanlar 

kullanılmaktadır. Reaksiyonlar tipik olarak 0 ila -5°C arasında yürütülmektedir. Düşük 
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reaksiyon sıcaklığı daha yüksek moleküler ağırlığa yol açar; Bununla birlikte daha iyi 

bir oksidan olan APS, asidik ortamda düşük sıcaklıklarda çözünürlük sınırlamasına 

sahiptir [13]. Bu nedenle oda sıcaklığı ideal ortam sıcaklığını oluşturmaktadır. 

Katkılama genellikle HCl ve H2SO4 asidik bir çözelti içinde APS gibi güçlü oksitleyici 

ajanların kullanılmasıyla başlatılmaktadır. Elde edilen iletken PANI numuneleri 

çözünürlük olarak zayıf olduğundan polimerde ince film eldesi zorlaşmaktadır. Bu 

nedenle çözünürlüğü artıracak bir katkı maddesi olan BSA üzerinde çalışılmıştır. 

Kimyasal sentez yoluyla asidik sulu ortamlarda oksidan olarak APS kullanılarak anilin 

oksidasyonu, PANI’yi iletken polimer formunda elde etmek için en çok kullanılan 

sentetik yol haline gelmiştir.  

 

Bu doktora tez çalışmasında, ilk olarak, Benzen Sülfonik Asit katkılı Polianilin (PANI-

BSA) ve saf PANI polimerleri kimyasal oksidasyon yöntemi ile sentezlenmiştir. 

Katkılamanın türü ve derecesini anlamak için polimer numunelerin yapısal ve optik 

özellikleri Fourier Transform İnfrared Spektroskopisi (FTIR), Ultraviole Visible 

spektroskopi (UV-Vis) ve Difüz Reflektans Spektroskopi (DRS) ile karakterize 

edilmiştir. SDs’ın performansı kullanılan metal ve yarıiletkenlerin türüne ve metal ile 

yarıiletken arasında kullanılan arayüzey tabakanın dielektrik sabitinin yüksekliğine 

bağlı olmaktadır. Metal ve yarıiletkeni izole etmek, yük geçişlerini düzenlemek ve 

aygıt performansını artırmak amacıyla arayüzey olarak PANI-BSA kullanılarak 

Al/(PANI-BSA)/p-InP SD yapısı elde edilmiştir. Al/(PANI-BSA)/p-InP SD’un 

dielektrik sabiti (ε'), dielektrik kayıp (ε"), dielektrik kayıp tanjantı (tanδ) ve elektrik 

modülüsün reel ve imajiner kısmı (M' ve M'') gibi dielektrik özellikleri ve elektrik 

iletkenlik (σ) değerleri de 1 kHz – 200 kHz frekans aralığında, oda sıcaklığında ve 

karanlıkta ölçülen Kapasitans-Voltaj (C-V) ve İletkenlik-Voltaj (G/ω-V) 

ölçümlerinden hesaplanarak detaylı bir şekilde incelenmiştir.



 

 

 

 

 

BÖLÜM 2. TEORİK BİLGİLER 

 

 

2.1.  Polimerik Malzemeler 

 

Polimer denildiğinde insanların ilk aklına gelen Polietilentereftalat (PET) veya 

Polivinilklorür (PVC) gibi plastiktikler olmaktadır. Biraz daha düşünüldüğünde 

kauçuklar (örn., Poliizopren- doğal kauçuk), farklı elyaflar (doğal ve sentetik elyaflar) 

ve kumaşlar (kadife, saten) akla gelen diğer polimerlerdendir. Polimerlerin keşfinden 

önce de insanlar günlük yaşamında giyinme (pamuk, ipek), dokuma (keten, yün), gıda 

(nişasta, jelatin), takı (kehribar, deniz kabuğu) gibi pek çok amaçla bu dev molekülleri 

kullanmışlardır. Ancak günlük yaşamda yararlandıkları bu doğal polimerik 

malzemelere ek olarak sentetik polimerik malzeme ürün çeşitliliğinde 1930 lardan 

başlayarak büyük bir artış gözlenmektedir. Bu artışın nedeni, polimer kimyasındaki 

gelişmelerdir ve temel yapıları polimer olan pek çok sentetik termoplastik, elastomer 

ve termosetlerin kullanıma sunulmasıdır [14]. Polimerler, monomer olarak 

adlandırılan birimlerin zincir benzeri tekrarından oluşan, dev moleküllerdir (Şekil 

2.1.).  

 

 

Şekil 2.1. Monomer, polimer yapıları. 
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Polimerler fiziksel yapısına (örn. iletkenliğine), kimyasal yapısına ve uygulamalara 

göre farklı isimlerle sınıflandırılmıştır. Zincir yapısına göre doğrusal, dallanmış veya 

çapraz bağlanmış olarak tanımlanmıştır. Monomer yapısına göre tüm monomerlerin 

aynı olduğu homopolimer veya iki veya daha fazla monomerin dahil olduğu kopolimer 

olarak sınıflandırılmaktadır. Kopolimerler, rastgele kopolimer, alternatif kopolimer, 

blok kopolimer ve graft kopolimerini içerecek şekilde kendi içinde 

sınıflandırılmaktadır. Bu homopolimer ve kopolimerler ayrıca yıldız polimeri, tarak 

polimeri, merdiven polimeri, dendrimer ve benzeri gibi farklı molekül segment 

düzenlemesi olan polimerler halinde de hazırlanabilmektedir. Isıya karşı gösterdiği 

davranışa göre termoplastik veya termoset polimerler olarak ikiye ayrılmaktadır. 

Fiziksel yapısına göre kristalimsi, yarı kristalimsi ve amorf olan polimerler veya 

iletken ve yalıtkan polimerler şeklinde sınıflandırmak mümkün olmaktadır.  

 

Günümüzde de hızla devam eden bilimsel çalışmalarla hafif, az maliyetli, mekanik 

özellikleri üstün, inert, korozyona karşı dirençli, düşük nem geçirgenlikli, elektriksel 

ve optik özellikleri geliştirilebilen yeni polimerler sentetik olarak üretilebilmektedir. 

Bu üstün özelliklerinden dolayı yalnızca kimyacıların değil, tekstil [15], nanoteknoloji 

[16], biyoteknoloji [17], savunma sanayi [18], fizik, malzeme alanında çalışan pek çok 

araştırmacının ilgisini çekmektedir. 

 

2.1.1. İletken polimerler 

 

Polimerler, yaygın olarak yalıtkan maddeler olarak bilinmekte ve kullanılmaktadır. Bu 

nedenle elektrik kablo yalıtımı, anti statik yer döşemesi gibi yalıtkan özellik aranan 

alanlarda sıklıkla kullanıldığı görülmektedir [19]. Ancak iletken ve elektroaktif 

polimerlerin keşfi bu duruma yeni bir bakış açısı getirmiş ve farklı özellikleri ile bu 

alanda yeni ufuklar açmıştır. İletken polimerler kimyasal olarak [20] veya 

elektrokimyasal [21] olarak kolayca sentezlenebilmelerinden dolayı birçok teknolojik 

uygulama için ileriye dönük materyaller haline gelmiştir. Polimerlerin iletkenliğinin 

öne çıktığı ilk önemli çalışmada, yalıtkan olarak bilinen siyah renkli toz halinde bir 

polimer olan Poliasetilen, 1974’te Ziegler-Natta katalizörü ile metalik görünümde 

düşük iletkenlik gösteren filmler halinde elde edilmiştir [22]. Ardından 1977’de 
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Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid birlikte yürüttükleri çalışmada, poliasetilen 

filmleri iyot buharına tutarak yükseltgediğinde iletkenliğinde 109 kat artış 

gözlemlemişler ve bu sayede metallerinkine yaklaşan bir iletkenlik elde etmişlerdir. 

Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid’in bu çalışmaları ile bilinen en yüksek polimer 

iletkenliği elde edilmiş ve kendilerine 2000 yılında Kimya Nobel ödülünü 

kazandırmıştır. Bu çalışmanın önemi ana zincir iletken polimerleri keşfi ve bu 

polimerlerde adına katkılama (doping) denilen işlem ile yalıtkandan metale kadar 

geniş bir yelpazede iletkenlik elde edebilme yeteneğine erişilebilmiş olmasıdır. Bu 

keşif, π-bağlı makromoleküllerin (konjuge polimerler) temel kimyası ve fiziğinin daha 

da anlaşılmasının yolunu açmıştır [23].  

 

İletken polimerler, polimer örgüsünde elektronların zincir boyunca taşınmasını 

sağlayan konjuge çift bağlar bulundurmaktadırlar. Konjuge yapı, π- bağını oluşturmak 

için p-orbitallerin üst üste binen elektron bulutuyla meydana gelen alternatif tek ve çift 

bağ dizisine denilmektedir (Şekil 2.2.) [24].  

 

 

Şekil 2.2.  İletken polimerlerde konjuge çift bağ yapısı (a) Teorikte çift bağ yapısı (b) Rezonans nedeniyle meydana 

gelen delokalize çift bağ yapısı. 

 

Bu konjuge yapı ardışık bir σ (sigma) ve bir π (pi) bağı içermektedir (Şekil 2.3.). σ 

bağı kuvvetli delokalizasyon içerir, fakat π bağlarında delokalizasyon daha zayıftır. 

Bu nedenle yüksek iletkenlik için konjugasyon tek başına yeterli olmamaktadır. Zincir 

üzerinde elektron fazlalığı veya elektron boşluğu oluşturmak delokalizasyona katkı 

sağlayacaktır [14]. 
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Şekil 2.3. Bir monomerde bulunan çift bağ yapısı. 

 

Yani, elektronların π-orbitalleri içindeki hareketi, bu tip polimerler için iletkenlik 

kaynağıdır ve iletkenlik seviyesini arttırmak için çoğu zaman bir katkı maddesi 

gerekmektedir. Bu özelliği ile iletken polimerler, tüm elektronları numunede serbest 

hareket eden metallerle farklılık ortaya koymaktadır. Polimer omurgası boyunca sahip 

oldukları elektron delokalizasyonu onlara benzersiz optik ve elektriksel özellikler 

kazandırmaktadır [25]. İletken polimerler arasında Poliasetilen (PA), Polianilin 

(PANI), Polipirol (PPy), Politiyofen (PTh) ve daha yakın zamanda 

Polietilendioksitiyofen (PEDOT) yoğun olarak incelenmiş polimerlerdendir. Yaygın 

bilinen iletken polimerlerden bazıları ve iletkenlik değerleri Tablo 2.1’de 

verilmektedir.  

 

İletken polimerler, metaller ve plastiklerin birleşimi niteliğinde özelliklere sahiptir. 

Kendi içinde en geniş anlamda sınıflandırıldığında dolgulu (extrinsic) iletken 

polimerler ve asal (intrinsic) iletken polimerler olmak üzere iki tür iletken polimer 

ailesi mevcuttur. Bu iki tanımlama aynı zamanda yarıiletkenler (intrinsic ve extrinsic 

yarıiletkenler) içinde kullanılabilmektedir. İletken olarak dolgulu polimerler genellikle 

karbon siyahı, grafit veya metal oksit parçacıkları gibi iletken katkı maddelerini yalıtıcı 

bir polimer matrisine yükleyerek imal edilmektedir. Yalıtkan bir polimer matrisi, 

yüksek iletkenlik sağlamak için bir karbon veya ametal gibi partikül veya lifli iletken 

dolgu maddeleriyle katkılandırıldığında meydana gelen sistemi bir kompozit olarak 

adlandırmak daha doğru olmaktadır.  
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Tablo 2.1. Yaygın iletken polimer türleri [26]. 

İletken Polimer Max. İletkenlik (S.cm-1) KatkılamaTipi 

*

*
n

 

Poliasetilen (PA) 200-1000 n, p 

 

Poliparafenilen 

(PPP) 
500 n, p 

 

 

Poliparafenilensülfi

t (PPS) 
3-300 p 

*

*

n
 

Poliparavinilen 

(PPv) 
1-1000 p 

N

* *

H
n

 

Polipirol (PPy) 40-200 p 

S

* *

n  

Politiyofen (PTh) 10-100 p 

N *

H

*

n
 

Polianilin (PANI) 1-5 n,p 

* *

n

* S *

n
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İşleme kolaylığı, iyi çevresel stabilite ve çok çeşitli elektriksel özellikler nedeniyle, 

iletken olarak dolgulu polimerlerin kullanımı artmasına rağmen çok fazlı olması 

nedeniyle homojenliğin sağlanamaması en büyük dezavantaj olmaktadır [27]. 

 

Asal iletken polimerler ise kendi içinde dört ana sınıfa ayrılabilmektedir. Ayrılan bu 

sınıflar Şekil 2.4.’te verilmektedir.  

 

 

Şekil 2.4. Yapısal iletken polimerlerin sınıflandırılması. 

 

Polimer ana zinciri boyunca alternatif tek ve çift bağların veya konjuge bölümlerin 

varlığından dolayı “Ana zincir iletken polimer” olarak adlandırılan polimerler bu 

bölümde ayrıntılı bir şekilde ele alınacaktır. Bu ana zincir yarıiletken polimer, sırasıyla 

dopantların eklenmesiyle anyonlar veya katyonlarla sonuçlanan polimer ana 

zincirinden elektronların eklenmesi veya çıkarılmasıyla iletken bir forma 

dönüştürülebilmektedir. Elektriksel alanın etkisi altında, radikal anyonlar veya radikal 

katyonlar, bir sahadan diğerine atlayan yük taşıyıcıları olarak hareket etmekte, böylece 

iletkenliği arttırmaktadır. Bununla birlikte, ana zincirde metal benzeri değerlik bantları 

olmadığından, katkılı olmayan ana zincir iletken polimerleri genellikle daha düşük 

iletkenlik göstermektedir [28]. 

 

π-konjuge polimerlerin iletkenliğini artırmada kullanılan "doping" maddesi geleneksel 

inorganik yarıiletkenlerden önemli ölçüde farklılıklar göstermektedir.  

 

 

 

 

Asal iletken 
polimerler 

Yük transfer 
polimerler

İyonik iletken 
polimerler

Ana zincir iletken 
polimerler

Yan zincir iletken 
polimerler
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Bu farklılıklar şu şekilde listelenmiştir [29]:  

 

a. İletken polimerlerde doping, inorganik yarıiletkenlerden farklı olarak bir 

oksidasyon (p tipi doping) veya redüksiyon (n-tipi doping) işlemidir. Her iki 

reaksiyonu da gerçekleştirebilen amfoterik polimerler de bulunmaktadır. 

b. İletken polimerlerde iletkenlik artışı için sadece π-konjuge yapı yeterli değildir, 

ayrıca dopingin neden olduğu karşıt iyonları da içermelidir. İnorganik 

yarıiletkenlerde karşıt iyon bulunmamaktadır. 

c. Yalıtkan konjuge polimerler, kimyasal veya elektrokimyasal doping yoluyla 

iletken polimerlere dönüştürülebilmekte ve sonuçta doping yoluyla yalıtkan 

durumuna getirmek için tekrar kullanılabilmektedir. De-doping olarak 

adlandırılan bu özellik inorganik iletkenlerde bulunmamaktadır. 

d. İnorganik yarıiletkenlerde doping derecesi çok düşük (~%0,1) iken, 

polimerlerin yapımında doping derecesi %50’ ye kadar çıkabilmektedir. 

Dolayısıyla iletken bir polimerdeki elektron yoğunluğu inorganik 

yarıiletkenlerden daha yüksektir fakat yük taşıyıcılarının mobilitesi, kusurlar 

veya zayıf kristallenme nedeniyle inorganik yarıiletkenlerden düşüktür. 

 

Katkı maddesi (doping), nötr bir polimeri yükseltgeme (p-doping) veya indirgeme (n-

doping) ve sırasıyla bir karşıt anyon veya katyon (dopant iyonu) sağlama işlemidir. 

Katkılama üzerine, karşıt iyonların yüklü iletken polimer omurgasında tuz oluşturması 

nedeniyle net sıfır yüklü bir iletken polimer sistemi üretilmektedir. Ardından 

polimerde yüklü polaronlar (yani, radikal iyonlar) veya bipolaronlar (yani, dikatyonlar 

veya dianyonlar) şeklinde yük taşıyıcıları meydana gelmektedir. Elektronların 

tekrarlanan polimer ünitesi olan monomerler arasında çekimden kaynaklanan 

hareketliliği, genellikle "elektron atlaması (hopping)" olarak adlandırılan, zincirler 

boyunca ve zincirler arasında yük hareketliliği sağlamaktadır. Bu yük taşıyıcıların 

konjuge iletken polimer omurgası boyunca sıralı hareketi elektriksel iletkenlik 

sağlamaktadır. İletken polimer üzerine çalışmalar, konjuge çift bağ (π-bağlı) 

sisteminin düzlemsel konformasyonunun iletkenlik için kritik olduğunu göstermiştir 

[24]. Polimerlerde elektron lokalizasyonu vasıtasıyla, tıpkı bir metalde veya 

yarıiletkende olduğu gibi, bir polimer birim hücresinin tüm komşularıyla etkileşimi, 
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elektronik bantların oluşmasına yol açmaktadır [28]. Bir iletken polimer için bant 

boşluğu (yani, iletken bant ve valans bandı arasındaki mesafe) ne kadar küçük olursa 

iletkenlik o kadar yüksek olmaktadır. Bu bant aralığını ve dolayısıyla iletkenliği 

etkileyen dopant, oksidasyon seviyesi / doping yüzdesi ve sentez metodu ve sıcaklığı 

gibi birçok faktör bulunmaktadır. Bu nedenle, farklı araştırma gruplarının sunduğu 

sonuçlar arasında sıklıkla tutarsızlıklar olabilmektedir [24]. İletkenlik 

mekanizmalarının ayrıntılı çalışmalarını, Heeger [30] ve Bredas [31] 

gerçekleştirmiştir. Polimerlerin iletkenliği de bant teorisiyle açıklandığından ve bant 

aralığının iletkenlik açısından malzemeler üzerindeki etkisini ortaya koyması 

açısından burada bant teorisini açıklamak önem taşımaktadır. Kuantum teorisinde 

atomik spektrumun en basit atom olan hidrojenin açıklanması önemli bir başlangıç 

sayılmaktadır. Kristal bir katıda atomlar birbirine yakın oldukları ve çevresindeki 

atomlarla kimyasal bağ içinde oldukları için farklı atomlar gibi düşünülmezler, çok 

sayıda bağ ve anti bağ bir araya geldiği için bir enerji bandı olarak 

değerlendirilmektedir. Bu nedenle bant teorisi, aynı atoma sahip iki atomlu bir molekül 

içinde çok sayıda atom içeren büyük moleküller içinde benzer şekilde 

kullanılmaktadır. Bu teoriye göre en yüksek işgal edilen elektronik seviyeler iletim 

bandını (CB) ve en düşük boşluksuz seviyeler, valans (değerlik) bandını (VB) 

oluşturmaktadır (Şekil 2.5.). 

 

 

Şekil 2.5. H2’nin band yapısı [32]. 
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PA, esas olarak mevcut araştırma için ilgisiz bir malzeme olmasına rağmen, tıpkı H2 

gibi yapısal sadeliği, bant aralığının anlaşılması için uygun bir durum sağlamaktadır. 

PA, alternatif tek ve çift bağ, (CH)x ile bağlanmış bir sp2 melezlenmiş karbon atomu 

zincirinden oluşmaktadır. Monomerden polimere doğru band yapıları sırasıyla Şekil 

2.6.’da görüldüğü gibidir. Etilen yapısından polimere doğru artan elektron sayısı ile 

moleküler orbital tipleri olan HOMO (Highest occupied molecular orbital- En yüksek 

işgal edilmiş molekül yörüngesi) ve LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital- En 

düşük işgal edilmemiş molekül yörüngesi) bir band görünümünü almaktadır. 

 

 

Şekil 2.6. Monomer, oligomer ve polimer band yapıları [33]. 

 

Bu iki bandın arasındaki enerji farkı yasak bant aralığı veya bant aralığı (Eg) olarak 

adlandırılır ve malzemelerin elektriksel özelliklerini belirlemektedir [31]. Metallerde 

olduğu gibi değerlik bandı ile iletim bandı çakıştığında değerlik bandından elektronlar 

iletim bandına geçebilmekte ve madde iletken olarak adlandırılmaktadır (Şekil 2.7.).  
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Şekil 2.7. İletken, yarıiletken ve yalıtkanların band yapıları [35]. 

 

Yalıtkanlarda, bant aralığı geçilemeyecek kadar büyüktür ve valans bandı elektronlar 

tarafından dolu olduğundan iletim bandına elektron geçişi olmamaktadır. 

Yarıiletkenlerde ise değerlik bandındaki elektronlar ısı veya ışık etkisiyle (uyarılma) 

ile iletim bandına geçebilirler ve ardında bıraktığı artı yüklü küçük enerji boşluklarına 

sahiptir.  Yarıiletkenlerde akımın iletilmesine elektron ve elektrona ters yönde hareket 

eden boşluk (hole) katkıda bulunmaktadır [34]. 

 

 

Şekil 2.8. Polipirol’deki yük taşıyıcıları: (a) polaron ve (b) bipolaron. 

 

Her ne kadar iletken polimerlerin iletim mekanizması tam olarak anlaşılamamışsada, 

davranışlarının, termal uyarım altındaki elektronların değerlik bandından (VB) iletken 

bandına (CB) atlayarak iletkenliğe yol açması yönünden yarıiletkene benzer olduğu 

fark edilmiştir. Bu, dar bir bant aralığı için geçerlidir, ancak bant aralığı çok genişse, 
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oda sıcaklığında termal uyarma altındaki elektronlar, boşlukta dolaşacak kadar 

enerjiye sahip değildir. Bu nedenle, bant teorisine ek olarak, yük taşıyıcıların 

özelliklerini de incelemek önem taşımaktadır.  

 

Değerlik bandından iletim bandına serbest hareket eden elektron elde etmenin iyi 

bilinen bir yolu da polimeri indirgemek veya yükseltgemektir. Polimerlerde bu işlem, 

katkılama (doping veya dop etme) ile gerçekleşmektedir. Polimerlerdeki doping, 

kimyasal yapılarının farklılığı nedeniyle inorganik yarıiletkenlerdeki doping 

işleminden farklıdır. Bu süreç en iyi redoks reaksiyonu olarak açıklanmaktadır. 

Yalıtkan nötr polimer, bir polimerik katyon (veya anyon) ve indirgeyici maddenin 

indirgenmiş formu (veya indirgeyici maddenin oksitlenmiş formu) olan bir karşıt 

iyondan oluşan bir iyonik kompleks haline dönüştürülmektedir. Katı hal fiziği 

terminolojisinde, bir oksitleyici ajanın kullanımı p-tipi dopinge ve indirgeyici ajanın 

kullanımı ise n-tipi dopinge karşılık gelmektedir. Polimerin indrgenme ve oksitlenme 

de kolaylığı belirleyici olmaktadır. Oksidasyon/redüksiyon işlemi ile polaron (radikal 

iyon), bipolaron (anyon veya katyon çifti) veya solitonlar şeklinde yük taşıyıcıları 

meydana gelmektedir [36][37][38][31]. Yük taşıyıcıları, değerlik bandı ile iletim bandı 

arasında yeni bir yere yerleşerek yasak bant aralığını düşürmektedir. Pek çok iletken 

polimerin bant aralığı 1,5 eV dan daha fazladır ve en fazla yarıiletken olarak 

adlandırılabilmektedir.  

 

Polimerler katkılandıklarında bant aralığı içinde elektronların ulaşabileceği yeni 

durumlar oluşmaktadır. Bu sayede iletkenliklerinde önemli artışlar yaşanmaktadır 

[31]. Örneğin, Polipirol (PPy)’e bir oksidan ilavesiyle bir elektronun bir polimer 

zincirinden çıkarılmasının bir sonucu olarak hem pozitif bir yük hem de halka 

üzerindeki 4 ila 5 konumlar arasında, bir kinoid yapıya bağlı, bir eşlenmemiş elektron 

oluşmuştur (Şekil 2.8.). Bu oluşan radikal katyon yapısına “polaron” adı verilmektedir. 

Polaron içeren bir PPy zincirinin daha fazla oksidasyonu, iki kat yüklü ve 

diyamanyetik olan bir “bipolaron” oluşturmaktadır. Bir bipolaronun oluşumu, daha 

yüksek oksidasyon seviyesindeki iki polaronun üzerinde 0,45 eV ile enerjik olarak 

daha elverişli yani daha kararlıdır. PPy’de ana yük taşıyıcısı bipolaronlardır. Pozitif 

yükler, konjuge bağların polimer zincirleri boyunca yeniden düzenlenmesi yoluyla 
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hareket edebilmektedirler. PPy’de pozitif polaron ve bipolaron oluşumu açıklanan 

durum negatif polaron ve bipolaron içinde söylenebilmektedir [39]. PPy örneğinde 

olduğu gibi poliaromatik ve heterohalkalı iletken polimerler (PANI, PT, PPy gibi) 

dejenere olmayan temel seviyeye sahiptirler. Bu iletken polimerlerde iletkenlikten 

polaron ve bipolaronlar sorumlu olmaktadır. Düşük doping seviyesinde polaron yapı 

gözlenirken, yüksek doping seviyesinde bipolaron yapı oluşmaktadır [39].  

 

Poliasetilen (PA), cis ve trans izomeri bulunan, doping yoluyla elektrik iletkenliği 

metalik seviyelere yükseltilebilen yarıiletken bir polimerdir. PA örneğinde iki dejenere 

temel seviye bulunmaktadır. İlk eşdeğer enerjili potansiyel kuyusu bulundurması 

sebebiyle oluşan katyonik bipolaron yapı yani iki pozitif yük kolayca ayrışmaktadır. 

Düşük doping seviyelerinde absorpsiyon spektrumlarının, polaron oluşumu ile uyumlu 

olduğu, daha yüksek doping seviyelerinde, polaronlar arasındaki etkileşim, hiç spin 

taşımayan yüklü “solitonların” oluşumuna yol açtığı, doping seviyesinin arttırılması 

ile kafesin daha kuvvetli bir deformasyonunu gerektiren ve hiç spin taşımayan iki-

kutuplu bipolaron (çift yüklü kusurlar) oluşumuna yol açtığı anlaşılmaktadır [31]. 

PA’da baskın yük taşıyıcıların solitonlar olduğu söylenebilmektedir (Şekil 2.9.).  

 

 

Şekil 2.9. Poliasetilende bipolarondan iki soliton oluşumu. 
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Yük taşıyıcılarda özetle, soliton dejenere olmuş bir iletken polimer (örneğin PA) için 

yük taşıyıcı olarak görev yaparken, polaron veya bipolaron dejenere olmayan bir 

iletken polimerde (örneğin PPy ve PANI) yük taşıyıcı olarak kullanılmaktadır. Soliton, 

polaron ve bipolaron için kimyasal terim, yük ve spin türü Tablo 2.2.’de verilmiştir. 

 

Tablo 2.2. İletken polimerlerde yük taşıcılar [35]. 

Taşıyıcı Türü Kimyasal yapısı Yük Spin 

Pozitif polaron (p+) 
Radikal 

katyon  

+1e 1/2 

Negatif polaron (p-) 
Radikal 

anyon 
 

-1e 1/2 

Pozitif bipolaron 

(Bp2+) 
Dikatyon 

 

+2e 0 

Negatif bipolaron 

(Bp-2) 
Dianyon 

 

-2e 0 

Pozitif soliton Katyon 
 

+1e 0 

Negatif soliton Anyon 
 

-1e 0 

Nötral soliton 
Nötral 

radikal  
0 1/2 

 

2.1.2. Polianilin (PANI) ve yapısı 

 

PANI, Asal (intrinsic) iletken polimerlerin arasında en uzun tarihe sahip olan 

polimerdir. PANI’nin keşfi 1800’lü yıllarda anilinin eldesine kadar uzanmaktadır. 

Runge, 1834 yılında porselen bir plaka üzerindeki bakır klorür ve anilin nitrat 

karışımının 100°C’ye ısıtılmasıyla siyaha dönüşen koyu yeşil bir rengin üretildiğini 

bildirmiştir [40]. Birkaç yıl sonra, 1840-1843 döneminde, Fritzsche, anilin tuzunun 

kromik asit ile oksidasyonu üzerine rengi mavimsi siyaha dönüştüren koyu yeşil bir 

çökeltinin oluştuğunu, buna karşın etanol ile süzme ve yıkama üzerine koyu yeşile 

dönüşen çivit mavisi bir topak çökeltiyi, anilin tuzunun hidroklorik asit ile 

asitlendirilmiş sulu bir etanol çözeltisi içinde potasyum klorat ile oksidasyonu ile 
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oluşturulmuş olduğunu bildirmiştir [41]. PANI ismiyle 20. yy ortalarında anılan fakat 

anilin siyahı denilen polimer ilk olarak 1862’de bildirilmiştir. Letheby, 1862’de anilin 

sülfatın elektrolizi üzerine anotta koyu mavi bir ürünün oluştuğunu bildirmiştir. 

Siyah/koyu yeşil/koyu mavi/koyu menekşe renkli anilin oksidasyonunun çözünmeyen 

ürünleri, yaygın olarak bilinen “anilin black” ticari ismi altında boyama ve baskı 

imalatında/endüstrisinde kullanılmaya başlanmıştır. 19. yüzyıl boyunca anilin 

siyahının hazırlanması, ayrıca redoks ve asit-baz dönüşümlerini içeren çok sayıda 

çalışma gerçekleşmiştir.  

 

 

Şekil 2.10. PANI’nin farklı oksidasyon durumları, PANI’nin katkılı (tuz) ve katkısız (baz) tüm formları [45]. 

 

Bu çalışmalar neticesinde anilin siyahının oluşumunun sadece asidik şartlarda 

mümkün olduğu (“asitsiz siyah olmaz” kuralı) ortaya çıkmıştır. Fakat yine, çeşitli 

anilin siyahlarının elementel bileşimleri oligomerik yapılarını gösterdiği çalışmalar 

neticesinde anlaşılmıştır [42]. PANI’de dahil olmak üzere tüm iletken polimerlerin 

önemi, MacDiarmid ve Epstein’in öncü çalışmaları ve MacDiarmid ve Heeger’ in 

Nobel ödülüyle anlaşılmıştır. PANI hem oksidatif polimerizasyon hem de protonik asit 

katkı ile elde edilen, yapısal iletken polimer ailesinin seçkin bir üyesi olarak 

araştırmacılara oldukça yeni perspektifler açmıştır. PANI, iletken polimerler arasında 
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sentez kolaylığı, çevresel karararlılık, tersine çevrilebilir asit/baz dönüşümü ile 

iletkenliğinin kontrolü ile en çok araştırılan polimerlerden birisidir [43]. PANI, toz, 

film ve lif halinde olmak üzere çeşitli formlarda elde edilebilmektedir [44].  

 

PANI üç farklı oksidasyon durumunda bulunabilmektedir (Şekil 2.10.). 

“Lökoemeraldin” tamamen indirgenmiş yapıyı (tüm azot atomları amindir, -NH-) ve 

“Pernigranilin”, tamamen yükseltgenmiş yapıyı (tüm nitrojen atomları imindir, -N=) 

ifade etmektedir. “Emeraldin” ise yarı indirgenmiş/yarı yükseltgenmiş yapıyı 

göstermektedir.  

 

 

Şekil 2.11. PANI’nin benzenoid (y) ve kinoid (1-y) yapıları. 

 

Şekil 2.11.’de belirtildiği gibi benzenoid ve kinoid sıralı birimlerinden oluşan polimer 

zincirinde y’nin değerine göre üç farklı oksidasyon durumu ortaya çıkmaktadır. Bu 

durumda y=0,5 olduğunda elde edilen yapı Emeraldin, y=1 olduğunda tamamen 

indirgenmiş yapı Lökoemeraldin ve y=0 olduğunda ise tamamen yükseltgenmiş yapı 

olan Pernigralin oluşmaktadır [46]. Emeraldin direkt olarak sentezlenir ve kolayca 

katkılı iletken ve katkısız yalıtkan formlara dönüştürülebilmektedir.  

 

Heteroatom olan azot (N) atomu polimer omurgasının ayrılmaz bir parçasıdır, bu 

PANI'yi diğer iletken polimerlerin büyük çoğunluğundan ayıran en büyük faktördür. 

Azot atomlarının polimer kafesdeki birincil bölgeleri kaplaması, (yani sürekli karbon 

karbon bağı olmaması), heteroatomun sistemin elektronik yapısında önemli bir rol 

oynamasını sağlamaktadır. Bununla birlikte, Polianilin Pernigralin Baz (PANI-PB), 

kinoid gruplarının hidrolize olma eğilimi nedeniyle sentezlenmesi neredeyse 

imkansızdır. Lökoemeraldin bazı (PANI-LB), nispeten kolay bir şekilde 

sentezlenebilir (en azından PANI-PB ile karşılaştırıldığında), ancak havadaki 

oksidasyon için kararsızdır. Polianilin Emeraldin Baz (PANI-EB) ise normal atmosfer 
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koşullarında üretilmesi basittir ve kararlıdır. Bu kararlılık, çözünürlük yani 

işlenebilirlik (bazı polar solventlerde) ile birleştirildiğinde, PANI-EB’yi elektrik 

uygulamaları için uygun bir malzeme haline getirmektedir [47].  

 

MacDiarmid, ilk kez, bir sulu asit çözeltisindeki (örn. 1,0 mol/L HC1) anilin 

monomerinin APS ile kimyasal olarak oksitlenerek yeşil renkli iletken toza 

dönüştüğünü bulmuştur. 1986 yılında yapılmış bu çalışmada dört nokta yöntemi ile 

ölçülen 3 S.cm-1 iletkenlik değeri ile PANI bir konjuge polimerin, protonik katkılama 

(doping) ile oldukça iletken bir polimere dönüşen ilk sentez özelliği taşımaktadır. 

Protonik doping, yüksek iletkenliği (~3 S.cm-1) olan protonlu bir emeraldin bazı 

formunu üretmek üzere, emeraldin baz formunun (EB, y = 0,5), protonik bir asit 

(örneğin, 1,0 mol/L HCI) ile katkılandığı anlamına gelir; elde edilen iletken form 

Polianilin Emeraldin tuzu formu (PANI-ES) olarak adlandırılmaktadır. Protonik 

doping sırasında polimer omurgasında elektron sayısı değişmemektedir. Bu durumda 

protonik doping, polimer omurgasına elektronların kısmi olarak eklenmesini 

(indirgenme) veya çıkarılmasını (oksidasyonunu) içeren redoks dopinginden büyük 

ölçüde farklıdır. Bu nedenle protonik doping, diğer iletken polimerlerden farklı olarak 

PANI’nın ana karakteristik özelliğidir [48].  

 

Oksidatif dopingde ise, Lökoemeraldinden elektron alışverişi yoluyla PANI-ES elde 

edilmektedir. Yapısal değişikliklere neden olan mekanizma esas olarak polimer 

omurgasında -NH grubunun varlığı ile tanınır, bu da protonasyon ve deprotonasyon 

esnasında elektrik iletkenliğinde ve polimerin renginde bir değişiklik meydana 

getirmektedir. Yani renk değişimiyle PANI nin iletken/yalıtkan dönüşümü gözle 

görülebilmektedir [49].  

 

Sulu asidik ortamda, polimerizasyonun bir oksitleyici ve anilinyum iyonlarının redoks 

işlemi yoluyla anilin katyon radikallerinin oluşturulmasıyla başlatıldığı bilinmektedir. 

Bu katyon radikalleri tüm azot atomlarının imin formunda olduğu tamamen okside 

olmuş mavi renkli pernigranilini oluşturmaktadır. Pernigralin karasız bir yapıdadır ve 

kolayca kinoid yapıya dönüşmektedir. İşlem, tüm oksitleyici madde tüketilene kadar 
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devam ederek emeraldin tuzunu oluşturmaktadır. Bu işlem sırasında reaksiyon 

karışımı maviden koyu yeşile dönmekte ve bir çökelti elde edilmektedir. 

 

 

Şekil 2.12. PANI’nin farklı renklerdeki formları [41]. 

 

MacDiarmid ve diğ. [50], polaronun Şekil 2.12.’de gösterildiği gibi yarı kinon 

formunda olduğunu ileri sürmüştür. Bu, emeraldin bazında imin azot atomunun proton 

dopingiyle tamamen protonasyonunun, lokalize bir poli-yarı-kinon radikal 

katyonunun oluşmasıyla sonuçlandığı anlamına gelmektedir. Yazar ayrıca, UV-Vis ve 

ESR spektrumları incelemesi ile sonuçları şöyle özetlenmiştir: Protonlama işlemi 

sadece poliemeraldin zincirinin imin segmentinde gerçekleşmektedir. Şekil 2.13.’te 

gösterildiği gibi, PANI-EB formu için UV-Vis spektrumları, sırasıyla poliemeraldin 

zinciri üzerindeki amin ve imin segmentinin uyarılmasına atfedilen 323 ve 608 nm'de 

iki pik göstermektedir. Bu, PANI-EB formunun moleküler yapısının, Poliemeraldin 

zinciri üzerindeki bir amin ve imin segmentinden oluşması ile tutarlıdır. Öte yandan, 

tamamen protonlu PANI-EB formu için, 608 nm’deki pik kaybolmuş ve 838 nm’de 

proton doping tarafından üretilen proton bandı olarak atanan yeni bir pik oluşmuştur. 

Ek olarak, 323 nm’deki pikin konumu protonasyon durumunda çok fazla 

değişmemekte, ancak bu pikin yoğunluğu protonasyon durumunda azalmaktadır. 
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Şekil 2.13. PANI-BSA ve PANI filminin UV-vis spektrumları [41]. 

 

PANI sentezi ayrıca FTIR spektrumları ile de desteklenmektedir. Örneğin, kinoid 

(1570 cm-1) ve benzenoid halkalarının (1494 cm-1) C=C germe deformasyonu, ikincil 

aromatik aminin (1300 cm-1) C-N gerilmesi, düzlem eğilme (1141 cm-1) ve 1,4-ikame 

edilmiş benzen halkasında (821 cm-1 ve 505 cm-1) C-H'nin düzlem dışı deformasyonu 

ve düzlemde aromatik C-H proton doping PANI ile ilişkili 1141 cm-1 bandında 

gözlenmiştir [51]. Diğer iletken polimerlere benzer şekilde, PANI-ES formu (yani 

iletken durum), bir baz (örneğin NaOH veya Amonyak çözeltisi) ilavesi ile PANI-EB 

formuna (yani yalıtkan durum) kolayca dönüştürülebilmektedir [52]. 

 

2.1.3. PANI’nin sentez yöntemleri  

 

İletken polimerler arasında PANI’nin diğer iletken polimerlere göre birçok avantajı 

vardır.  PANI, 250◦C’ye kadar termal olarak kararlıdır ve çeşitli organik çözücülerde 

ve/veya sulu ortamda kolayca sentezlenebilmektedir [53]. Ayrıca iletken polimer 

arasında, PANI, sentezi herhangi bir özel ekipman veya önlem gerektirmeyen bir 

polimer olma özelliği taşımaktadır. İletken polimerlerin özellikleri büyük ölçüde 

doping seviyesine, protonasyon seviyesine, dopantın iyon boyutuna ve su içeriğine 

bağlı olmaktadır. Bu da sentez yöntemini önemli hale getirmektedir. PANI üretmek 
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için literatürde, kimyasal, elektrokimyasal, kalıp (template), enzimatik, plazma, foto 

ve diğer bazı özel yöntemler de dahil olmak üzere pek çok yöntem bulunmaktadır 

[11][54]. Diğer iletken polimerler gibi, PANI genellikle hem kimyasal hem de 

elektrokimyasal yöntemlerle sentezlenmektedir. Bu yöntemlerin karşılaştırılması 

Tablo 2.3.’te verilmektedir [24]. 

 

Tablo 2.3. İletken polimerlerin kimyasal ve elektrokimyasal yollarla eldesinin karşılaştırılması [24]. 

Polimerizasyon 

yaklaşımı 
Avantajları Dezavantajları 

Kimyasal 

polimerizasyon 

Büyük ölçekli üretim mümkündür İnce film elde etmek zordur 

İletken polimer zincirinde değişiklik 

daha kolay olmaktadır 
Sentezi karmaşıktır 

Elektrokimyasal 

polimerizasyon 

İnce film elde etmek daha kolaydır 

 

Elektrot yüzeyinden uzaklaştırmak 

zordur 

Sentez daha kolaydır  

Doping eşzamanlı olmaktadır  

 

PANI sentezi kimyasal ve elektrokimyasal olarak her iki yolla da gerçekleştirilebilen, 

polimerizasyon ve dopingin aynı anda sağlandığı oksidatif polimerizasyon yoluyla 

olmaktadır [55].  

 

 

Şekil 2.14. Anilinin polimerizasyon denklemi. 

 

Elektrokimyasal yöntemler kimyasal verimlere göre daha düşük verime sahip olma 

eğilimindedir [12]. Ayrıca, kimyasal yöntemler büyük ölçekli üretim için çok daha 

uygundur, bu avantajlarından dolayı tezimizde odak noktası kimyasal sentez 

yöntemleri üzerinde olacaktır. Anilinin polimerizasyonu için çok sayıda kimyasal 

Anilin  + Dopant PANI-ES PANI-EB
Oksidan

0-25 oC

NH4OH

NH3
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yöntem kullanılmış olup, bunların çoğu çözelti içinde gerçekleşmektedir. PANI eldesi 

için en yaygın kullanılan yöntem kimyasal olup anilin monomerinin oksidasyonundan 

elde edilen 1,4 birleştirme (coupling) ürünüdür. Birleştirme genellikle HCl ve H2SO4 

asidik bir çözelti içinde APS gibi güçlü oksitleyici ajanların kullanılmasıyla 

başlatılmaktadır. Kimyasal sentez yoluyla asidik sulu ortamlarda oksidan olarak 

amonyum peroksidisülfat kullanılarak anilin oksidasyonu, PANI’yi PANI-ES 

formunda elde etmek için en çok kullanılan sentetik yol haline gelmiştir. Kimyasal 

sentez yönteminde tipik olarak Demir (III) klorür (FeCl3) ve (NH4)2S2O8 formülüne 

sahip APS gibi kimyasal oksidanlar kullanılmaktadır. Ancak Hidrojen peroksit (H2O2) 

ve Potasyum kromat (K2Cr2O7) kullanılan diğer oksitleyicilerdendir. Anilin 

oksidasyonu ekzotermiktir, bu nedenle sabit reaksiyon sıcaklığı ve reaksiyon 

kontrolünün sağlanabilmesi için oksidan ilavesinin oranı çok yavaş olmaktadır. 

Reaksiyonlar tipik olarak 0 ila -5°C arasında yürütülmektedir. Düşük reaksiyon 

sıcaklığı daha yüksek moleküler ağırlığa yol açmaktadır. Bununla birlikte APS, asidik 

ortamda düşük sıcaklıklarda çözünürlük sınırlamasına sahiptir [56]. Bu nedenle oda 

sıcaklığı ideal ortam sıcaklığını oluşturmaktadır.  

 

Monomer ve oksidan suda çözünür ve polimer katkılandığında reaksiyon çözeltisinde 

koyu yeşil renkli bir çökelti olarak elde edilmektedir. Bu yöntem oksidatif 

polimerizasyon olarak da bilinmektedir [57]. Çok miktarda PANI hazırlamak için 

oksidatif polimerizasyon yöntemi en yaygın şekilde kullanılmaktadır. PANI, yeşil 

renkli protonlanmış PANI-ES alkali (örneğin NH3 çözeltisinde) içinde 

deprotonlanarak mavi ve iletken olmayan PANI-EB elde edilmektedir [47]. PANI 

kimyasal bellek ile yüksek ölçüde geri çevrilebilir redoks davranışı sergilemesi 

nedeniyle, endüstriyel sensörler gibi cihazların üretilmesi için önemli yeni malzemeler 

olarak düşünülmüştür. Anilin polimerizasyonunun reaksiyon sistemi (Şekil 2.15.), 

sadece monomer, dopant ve oksidan ve sudan oluşan uygulanabilirliği yüksek özellik 

taşımaktadır. Bu reaktifler arasında, dopant en önemli reaktiftir, çünkü esas olarak 

PANI’nın elektriksel özelliklerini oldukça etkilemektedir.  
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Şekil 2.15. PANI-BSA ve PANI elde edilme şeması [58]. 

 

Genel olarak, inorganik asitler (örneğin, HC1, H2SO4, H3PO4 ve HF) ve organik 

asitlerin bazıları PANI dopingi için dopantlar olarak yaygın şekilde kullanılmaktadır. 

PANI'nın uygulanmasını sınırlayan sorunlardan biri, diğer konjuge polimerlere benzer 

şekilde, iletken PANI-ES formundaki zayıf çözünürlüğün neden olduğu zayıf 

işlenebilirliktir [11]. Yani PANI-EB formundaki PANI, N-metilpirolidon (NMP) ve 

Dimetilsülfoksit (DMSO) gibi bazı polar organik çözücülerde çözünür, ancak bir 

yalıtkandır. PANI-ES ise iletkendir, ancak genellikle çözünmez ve işlenemez olarak 

tanımlanmaktadır.  
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PANI’nin çözünürlüğünün olmayışı, ana zincirinin sertliği ve kuvvetli bir şekilde 

konjuge elektron sisteminin varlığından kaynaklanabilmektedir [59]. Pek çok 

araştırmacı, bu problemin çözümünü, PANI’nin aromatik halkasının -CH3, -OCH3, -

S03 gibi gruplarla sübstitüe ederek ve bu sayede polimer zincir sertliği ve polimer 

zincirleri arasındaki etkileşimin azaltarak organik çözücülerdeki çözünürlüğünü 

arttırmakta bulmuştur. Doping ajanını değiştirmek suretiyle çözünürlüğü artırmak 

mümkün olmaktadır. Ancak, PANI’yi iletken PANI-ES formunda çözülmesi hala zor 

bir konu olarak durmaktadır. Dahası, sübstitüe gruplar tarafından indüklenen sterik 

engelleme, artan zincir uzunluğu ve konjügasyon uzunluğunun azalması iletkenliğin 

azalmasına neden olmaktadır [60]. 

 

Son zamanlarda, Cao ve ark., PANI’nın, fonksiyonel olarak protonik asitlerle örneğin 

kamphorsülfonik asit (CSA) ve dodesilbenzensülfonik asit (DBSA) vb.) ile dopingi 

yaygın polar olmayan veya zayıf polar organik çözücüler içinde iletken PANI-ES 

formunda çözünürlüğünün arttığını bildirmiştir. Bu karşıt iyonlu işlenebilirlik sadece 

ortak organik çözücüler içinde PANI-ES’in işlenmesini kolaylaştırmakla kalmaz, aynı 

zamanda PANI polimer blendlerinin hazırlanmasını da kolaylaştırmaktadır [61].  

Poussin ve ark., [62], iki farklı sülfonik asit, Dodesilbenzen Sülfonik Asit (DBSA) ve 

p-Tolüensülfonik Asit (p-TSA) kullanarak PANI-EB polianilin formunun termal 

katkısını incelemişlerdir. Katkılama işlemi ile ilişkili termal olayları kaydetmek için 

diferansiyel taramalı kalorimetreyi (DSC) kullanmışlardır. Her iki asitle de artan asit 

oranında katkılama gerçekleştirilmiştir. PANI-EB’yi DBSA ve p-TSA katkı maddeleri 

ile 1: 0.5, 0.7, 1, 2 ve 4 molar oranında oda sıcaklığında bir akik havanda karıştırarak 

bir macun elde etmişlerdir. Dopant içeriği ile çözünürlüğün 2 mol oranına kadar 

yükseldiği (0,035 mol.dm-3) ve daha sonra 4 mol oranında 0,018 mol.dm-3’e düştüğünü 

bildirmişlerdir. Ayrıca, son yıllarda, özellikle, çözünürlük, işlenebilirlik ve elektriksel 

iletkenlik gibi özellikleri iyileştirmek üzere kimyasal olarak sentezlenmiş PANI’yi 

katkılamak için, poliasitler ve fonksiyonel asitler gibi yeni tip protonik asitler 

kullanılmıştır. Bazı durumlarda iletkenlik, HCl veya H2SO4 gibi geleneksel inorganik 

dopant ile katkılı PANI örneklerinden daha yüksek olabilmektedir. Ayrıca, uzun esnek 

bir zincirin PANI’nin katı konjuge omurgasına eklenmesinin, işlenebilir malzemeler 

elde etmek için oldukça etkili bir yöntem olduğu kanıtlanmıştır [59]. 
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Oksidatif polimerizasyon genellikle bir çeşit polikondensasyon (basamaklı 

polimerizasyon) olarak kabul edilmektedir, çünkü zincir büyümesine düşük moleküler 

ürünlerin oluşumu eşlik etmektedir. Ancak, bu durum her zaman geçerli 

olmamaktadır. Zincir oluşumu katyon radikal oksidasyon bölgelerinin 

rekombinasyonu (yeniden birleşme) adı verilen bir yöntemle gerçekleşebilmektedir. 

Bu durumda, polimer büyüme işlemi, herhangi bir uzunlukta fragmanlar 

birleşeceğinden polikondensasyon gerçekleşmiş olacaktır [63].  

 

 

Şekil 2.16. Anilin momomerinin polimerzasyonunda ilk adım olan radikal katyon oluşumu ve rezonans yapıları 

[64]. 

 

Zincir büyümesi elektrofilik sübstitüsyondur (elektroncul yerdeğiştirme); anilin 

durumunda, oksitlenmiş azot içeren yapı başka bir anilin molekülünün fenil halkasına 

saldırmakta ve halkanın bir protonuna bağlanmaktadır. İlk adımda, Şekil 2.16.’da 

gösterildiği gibi, anilin üç rezonans formunda bulunan radikal bir katyona oksidasyonu 

gerçekleşmektedir. Bu adım, reaksiyondaki en yavaş adımdır, bu nedenle anilin 

polimerizasyonunda hız belirleyici adım olarak kabul edilmektedir [65]. 
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Şekil 2.17. PANI polimer zinciri oluşum basamakları [64]. 

 

Hem halka hem de azot içeren yapı bir proton kaybetmektedir. Bundan sonra, 

monomer birimleri birbirine bağlanmakta ve zincir uzamaktadır (Şekil.2.17.). 

Oksidatif polimerizasyonda kullanılan monomerler, belirgin elektron donör özellikleri 

ve yüksek oksidasyon eğilimiyle karakterize edilmektedir. Bu özellikler, özellikle, 

benzen veya heterosiklik halkada elektron verici sübstitüe ediciler aromatik aminler, 

fenoller ve tiyofenoller veya sülfür ve azot içeren heterosikliler gibi grupların 

varlığından dolayı kazanılmaktadır. Monomerin oksidasyonu inorganik (veya organik) 

oksitleyici ajan ile gerçekleşmektedir. Bu işlem sırasında, katyon veya katyon radikal 

bölgeleri monomer molekülünde üretilmekte ve böylece polimer büyümesi 

başlamaktadır. Monomer birimleri arasında birçok bağlantı türü vardır. Örneğin, anilin 

durumunda, “kafa kafaya” (head-to-head), “kuyruktan kuyruğa” (tail-to-tail) ve 

“kafadan kuyruğa” (head-to-tail) konfigürasyonları bulunmaktadır. Ek olarak, son iki 

durumda, fenil halkasında orto-, para- ve meta monomer birimlerinin oluşumu ile yer 

değiştirmesi nedeniyle zincir düzeneği oluşabilmektedir. Bu nedenle, oksidatif 

polimerizasyon, çok çeşitli monomer birim yapılarına sahip zincirler vermektedir [63]. 
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Anilinin asit varlığında oksidasyonu sırasında bir dizi renk değişimi gözlenmektedir. 

Reaksiyonun başlangıç aşamasında dimerik ürünler oluşmakta bu sırada renk değişimi 

sarı olmaktadır. Giderek koyulaşan mavi renk oluşumu ile devam eden reaksiyonda 

pernigralin oluşmakta ve dikatyon, diradikal yapılar meydana gelmektedir (Şekil 

2.18.). Anilin tamamen tükendiğinde PANI-ES yapısı meydana geldiğinde reaksiyon 

karışımı koyu yeşil renge dönüşmektedir [66].   

 

 

Şekil 2.18. PANI-ES oluşumunda renk değişim denklemi. 

 

PANI iyot gibi oksidanlarla doping yoluyla da üretilebilmekte, ancak sonuçta meydana 

gelen iletkenlik, protonik asit katkısı ile elde edilenden daha düşük olmaktadır. İletim 

mekanizmasının polaron adı verilen yük taşıyıcıları üzerinden yürütüldüğüne 

inanılmaktadır. Protonlanmış emeraldin durumunda, delokalize bir poli semikinon 

radikal katyonu polaron taşıyıcıdır. İletkenlik su içeriğinden etkilenmektedir. 

Tamamen kuru numuneler, bazı su içeren numunelerden beş kat daha az iletken olduğu 

görülmüştür [67].  

 

PANI-EB N-metilpirrolidon (NMP) ve dimetilsülfoksit (DMSO) gibi bazı polar 

organik çözücüler içinde çözünür, ancak bir yalıtkandır. İletken olan PANI-ES ise 

genellikle çözünmez ve işlenemez durumundadır. Çözünürlüğü kolaylaştırmak için 

verimli ve çok yönlü bir yöntem asit-baz kimyası ile EB-ES dönüşümünü seçimli 

olarak gerçekleştirmek mümkün olmaktadır. Çözünürlüğü artırmak için 

kamphorsülfonik asit (CSA), dodesilbenzensülfonik asit (DBSA) veya p-

tolüensülfonik asit (p-TSA) gibi uzun alkil yan zincirleri içeren protonik organik 

asitlerle doping edilmiştir [68][69]. PANI-ES eldesinde izlenen rota ve gerçekleşen 

reaksiyonlar Şekil 2.19.’da verilmiştir. 
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Şekil 2.19. PANI kimyasal oksidatif polimerizasyon (a) protonlu PANI (b) polaron oluşumu (c) polaron 

düzenlemesi (d) PANI-EB oluşumu [70]. 

 

PANI’nin genel formülü [(-B-NH-B-NH-) y (-BN = Q = N-) l-y] x’tir; buradaki B ve Q, 

sırasıyla benzenoid ve kinonoid formlarında C6H4 halkalarını belirtmektedir (Şekil 

2.20.). 

 

 

Şekil 2.20. (a) Anilin molekülü. (b) Polimerde indirgenmiş bir "benzenoid" grubu, (c) Yükseltgenmiş bir "kinoid" 

grubu. 
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Anilin oksidasyonunun moleküler mekanizmasının anlaşılması, PANI sentezinin 

başarılı kontrolü için bir temel sağlamaktadır. Yani, oksidasyon ürünlerinin moleküler 

yapısını belirleyen moleküler prosesler, ürünlerin fiziksel ve kimyasal özelliklerini ve 

supramoleküler yapılarının doğasını da belirlemektedir [53]. PANI, protonlanmış 

formda bile, düşük oksidasyon potansiyeli sergilemektedir, yani tipik bir indirgeyici 

gibi davranmaktadır. Reaksiyon karışımının asiditesi, pH’ı, anilin oksidasyonu 

üzerinde güçlü bir etkiye sahip olmaktadır. pH’ı 0’dan 6’ya çıkarılırken, PANI’nın 

oksidasyonu giderek daha kolay bir şekilde ilerlemekte ve pH’nın azalması yani, anilin 

ilavesi ile artan zorluklarla gerçekleşmektedir. İletkenliği >10−3 S.cm-1 olan iletken bir 

polimer, yalnızca kuvvetli asidik ortamlarda, pH<2,5’te üretilmektedir. Her pH 

değerinde sistem, PANI’nın tanımlanmış bir oksidasyon durumuna karşılık gelen bir 

denge durumuna ulaşmaktadır. Ortamın pH’ı ne kadar yüksekse ve oksidan 

konsantrasyonu (veya anot potansiyeli) ne kadar yüksek olursa, PANI’nin 

oksidasyonu da o kadar artmaktadır. Anilinin hafif asidik, nötr veya hatta alkalin 

ortamlarda oksidasyonu, ürünler veya ürünlerin ana bileşenleri olarak iletken olmayan 

oligomerler vermektedir. Dolayısıyla, sistem bir tampon içermediğinde, sadece ilk 

pH’ı değil denge durumuna karşılık gelen pH değeri de dikkate alınmalıdır [65]. 

 

2.1.4. PANI’nin çözünürlüğü 

 

PANI’nin eritilerek işlenmesi, yumuşama sıcaklığının veya erime noktasının altında 

meydana gelen polimer ayrışması nedeniyle mümkün olmamaktadır. Bu sorunun 

üstesinden gelmek için çözünürlüğü artırmak gerekmektedir. Çözünebilir iletken 

PANI-ES’nin sentezlenmesi, PANI’nin teknolojideki pek çok uygulamada anahtar 

görevi görmektedir. PANI-EB bazı organik çözücülerde (örn., NMP) çözünebilirken, 

katkılı PANI-ES organik çözücü veya sulu çözelti içinde çözünmez olarak 

bilinmektedir. PANI’nin çözünürlüğünü ve işlenebilirliğini artırmak, yalnızca ticari 

uygulama için değil, aynı zamanda temel araştırmalar (örneğin yapısal 

karakterizasyonlar) için de gerekmektedir. 1980’lerin başına kadar, PANI organik 

çözücülerde gözlenen zayıf çözünürlük derecesinden ötürü zor çözünen bir polimer 

olarak düşünülmüştür. PANI’nin çözünürlüğünü artırmak ve işlenebilirliğinin 

geliştirilebilmesi için literatürde çok sayıda çalışma bildirilmiştir. Örneğin, 
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sülfonasyon veya N-alkil-sülfonik asit yan gruplarının dahil edilmesi [53][71][69], 

kendiliğinden katkılı PANI [72], mikro emülsiyon polimerizasyonu [73] gibi pek çok 

çalışmanın amacı PANI’nin işlenebilirliğinin artırılmasına yöneliktir. Polimer 

zincirine bağlı alkil ve aril sübstitüsyonu, organik çözücü veya sulu çözelti içinde 

çözünen PANI’nin sentezlenmesi için yaygın bir araç gibi görünmektedir. Fakat asit 

katkılı işleminden sonra alkil ve alkoksi halkaları sübstitüe edilmiş PANI, ortalama 

olarak 10-1-10-3 S.cm-1 iletkenliğe sahiptir, ancak moleküler ağırlıkları genellikle 

düşük kalmaktadır. Sulu çözelti içinde çözünürlüğü olan iletken bir PANI elde etmenin 

en başarılı yolu sülfonik asit grupları ile sağlanmştır. Birçok PANI türevi arasında, 

kendinden katkılı PANI (self doping PANI) bu özellikleri nedeniyle geniş bir 

uygulama alanında umut verici kılmaktadır [72].  

 

2.1.5. PANI’nin uygulama alanları 

 

PANI, yüksek konjuge polimer zincir yapısı, özel doping yöntemi, geri dönüşümlü 

doping/de-doping işlemine sahip olması, iyi optik özellikleri ve metal veya 

yarıiletkenlere özgü elektriksel özellikler gibi iletken polimerlerin benzersiz özellikleri 

ile geleneksel polimerler için gözlemlenenlere yakın mekanik özellikler göstermesi ile 

teknolojik uygulamalar için ideal bir iletken polimer olmasını sağlamaktadır. Elde 

edilen iletkenlik, dopantın tipine, polimer özelliklerine (spesifik tekrar ünitesi ve 

moleküler kütle, dallanma ve kimyasal heterojenlik gibi zincir kusurları) ve polimerin 

nasıl işlendiğine bağlı olmaktadır [74].  

 

İletken polimerler, son 20 yıldır Schottky Diyotlar ve p-n kontaklar, transistörler, ışık 

yayan cihazlar, fotovoltaik hücreler, şarj edilebilir piller gibi pek çok elektronik 

çalışma alanında kullanılmıştır [75]. İletken polimerlerin metal benzeri iletkenliği, 

yeniden şarj edilebilir pillerde ve süper kapasitörlerde kullanılmasını sağlamaktadır 

[76]. Elektroaktiviteye dayanan bir başka uygulama elektrokromik hücrelerdir. 

Redoks durumuna göre iletken polimerlerin renk değişikliği, çoklu kromik ekranların 

veya elektrokromik pencerelerin imalatında kullanım sağlamaktadır [77].  İletken 

polimerlerin ters çevrilebilir doping/de-doping işlemi ile hassas iletkenliği, ilaç salıcı 

ajanları, gaz ayırma membranını ve kimyasal veya biyokimyasal sensörleri imal etmek 



32 

 

 

 

için kullanılabilmektedir [29]. Uygulama alanları ve iletken polimerlerin karşılık gelen 

özellikleri Şekil 2.21.’de özetlenmiştir.  

 

 

Şekil 2.21. İletken polimerlerin uygulama alanları [29]. 

 

İletken polimerler arasında, PANI, düşük maliyeti, sentez kolaylığı ve nispeten yüksek 

iletkenliği nedeniyle redoks süper kapasitörlerinde elektrot malzemeleri için en umut 

verici malzemelerden biri olarak kabul edilmiştir [78]. PT, PA, Polianilin ve PPy gibi 

iletken polimerler MS yapıların arayüzeyinde büyütülerek diyot özellikleri 

araştırılmıştır. Geleneksel MS kontaklarının elektriksel özelliklerinden farklı olarak, 

polimer esaslı kontakların özellikleri, polimer ve katkı maddesinin seçimi yoluyla 

değiştirilebilir olması pek çok avantaj sağlamaktadır. Bu değişiklikler sayesinde 

iletken polimerlerin bant aralığı yaklaşık >2 eV seviyelerinde değiştirilebilmektedir 

[79]. 

 

2.2.  MPS Yapıdaki Schottky Diyotlar (SDs) 

 

Schottky Diyotlar (SDs) bir metal ile yarıiletkenin atomik boyutta sıkı kontak 

edilmesiyle meydana gelmektedir. SDs Metal-Yarıiletken (MS) yapıların özel bir türü 

olup, bariyer oluşumu ile ilgili ilk kapsamlı çalışmayı yapan W. Schottky'nin adına 

ithafen adlandırılmıştır [80]. MS yapılar ise alan etkili transistörler, güneş pilleri ve 
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fotodetektörler gibi bir dizi yarıiletken elektronik cihazın temelini oluşturmaktadır 

[81]. Bu yapının doğrultucu özelliğinin keşfi ilk olarak F. Braun [82] tarafından, 1874 

yılında elektrik akımının metal yarıiletken arayüzler arasında taşınmasında asimetriler 

gözlemlemesiyle gerçekleşmiştir. Ancak 20. yüzyılın başlarında MS yapılarla ile ilgili 

ilk ciddi çalışmalar Pickard ve ark. [83] tarafından silisyum (Si) kullanılarak bir nokta 

temaslı dedektörünün yapılması ve patent çalışması ile hız kazanmıştır. Ardından 

Pierce 1907’de üzerine metal püskürtülerek elde edilen yarıiletken diyotların 

doğrultma karakteristiklerini açıklamıştır [84]. Bu sayede elde edilen doğrultucular 

nokta temaslı doğrultucuların yerini almıştır. Schottky ve diğ. [85] tarafından 

1930’larda bariyer oluşumu için bir metal-yarıiletken (MS) kontak modeli 

önerilmiştir. Bu çalışmadan sonra araştırmacılar bu kontağın arayüzeyinde oluşan 

potansiyel engelin doğasını araştırmışlardır. Daha sonra, Schottky [86] ve Mott [87] 

engel oluşum mekanizmasını açıklamış ve engel hesaplama modelinin yüksekliğini ve 

şeklini önermişlerdir.  

 

MS yapıda, metal/yarıiletken (M/S) arayüzeyinde yarıiletken üzerine oluşturulan ince 

bir polimer arayüzey tabakası MS yapıyı MPS yapıya dönüştürmektedir [88].  Polimer 

arayüzey tabakalı yarıiletkenler elektronik teknolojisinde geniş bir uygulamaya 

sahiptir. Bu malzemelerin cazip özellikleri, cihaz işleme, esnek alt tabakalarla 

uyumluluk ve ultra ince moleküler filmler için düşük malzeme tüketimi sayesinde ucuz 

fotovoltaik enerji üretimi beklentisini sunmaktadır. Büyük ölçekli üretimi inorganik 

malzemelere göre daha kolay olmaktadır. Organik malzemelerin en büyük özelliği, 

bant boşluğu, değerlik ve iletim bandı enerjilerini, yük taşıma ve ayrıca çözünürlük 

veya diğer yapısal özellikleri ayrı ayrı kimyasal olarak ayarlanabilmesidir [89]. MPS 

yapıda kullanılan organik arayüzey kalınlığı 300-400 Å dan fazla olduğunda, yapı 

diyot özelliğini büyük ölçüde kaybedip, paralel plakalı bir kapasitör özelliği 

göstermektedir ve artık yük iletiminden ziyade depolama özeliğinden bahsedilmesi 

gerekmektedir [10]. Poliasetilen (PA), Polifenilenvinilen (PPV), Polipirol (PPy), Poli 

3,4-etilenedioksitiofen (PEDOT), Politiyofen (PT) ve Polianilin (PANI) gibi iletken 

polimerler türevleri veya katkılı konjüge polimerler, cihaz uygulamalarında 

kullanılabilecek yarıiletken davranış göstermiştir [79]. 
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SDs son derece yüksek anahtarlama hızına (nanosaniyeden daha hızlı) sahiptir ve 0,6-

0,7 temas potansiyeli aralığında çalışmaktadır. Gerek diyot gerekse de transistör gibi 

elektronik aygıtların çalışma mekanizmasının anlaşılabilmesi için n tipi ve p tipi yarı 

iletken malzeme arasında bir bağlantı sağlayıcı olarak tanımlayabileceğimiz p-n 

eklemlerin yapısı temel bir bilgi niteliği taşımaktadır. Aynı zamanda bu yapılardaki 

çoğunluk taşıyıcıları olan elektron ve boşluk hareketleri de yük taşınımı açısından 

açıklayıcı olmaktadır. Serbest yük taşıyıcıları olan elektronlar veya delikler ve sabit 

yük arasındaki ayrım önem taşımaktadır [90].  

 

Periyodik cetvelde IV A grubu elementleri olan Ge ve Si üzerinden n-tipi ve p-tipi 

yarıiletken özellikleri açıklanabilmektedir. Bir yarıiletkenin en önemli özelliklerinden 

biri, özdirencini değiştirmek için farklı türdeki safsızlık atomlarıyla 

katkılanabilmesidir. Kristal kafese eklenen katkı atomları sabit yük olarak 

adlandırılmaktadır. Her bir sabit yük atomu, tüm yapının yük nötrlüğünün korunması 

için (cihaz elektriksel olarak izole edildiği sürece) tek bir serbest yük taşıyıcı 

sağlamaktadır. Şekil 2.22. bir yarıiletkenin üç temel bağ yapısını göstermektedir. Şekil 

2.22.(a), çok saf olan ve ihmal edilebilir derecede az miktarda safsızlık içeren silisyum 

kristalini göstermektedir.  Si atomlarının değerlik elektron sayıları 4 tür ve eğer karşı 

atomdan 4 elektron bulabilirlerse son yörüngelerini 8 elektrona (oktet) tamamlayarak 

kararlı duruma geçerler. Fakat örneğin Si atomunun karşısında VA grubu bir atom 

(örn., fosfor, arsenik, antimon) varlığında son yörüngede bir elektron fazlalığı 

oluşmaktadır. Bu da onu elektron negatif yük taşıyıcısı baskın n-tipi katkılı yarıiletken 

haline getirmektedir (Şekil 2.22.(b)). Yabancı atom elementleri burada donör olarak 

adlandırılmaktadır. Yine Si atomu karşısında kovalent bağ yapmak üzere IIIA grubu 

bir atom (örn., bor, galyum, indiyum) ile kovalent bağ yaptığında son yörüngesinde 

bir elektron boşluğu meydana gelmektedir. Bu da onu boşluk (hole) denilen pozitif 

yük taşıyıcısı baskın p-tipi katkılı yarıiletken hale getirmektedir (Şekil 2.22.(c)). Si 

örgüsünde safsızlık halinde bulunan bu atomlar akseptör olarak 

adlandırılmaktadır.Şekil 2.22. oluşan bu yüksek iletkenliğe sahip p ve n-tipi katkılı 

yarıiletkenlerin bağ yapısını göstermektedir [90].  
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Şekil 2.22. Si kristali (a), n-tipi katkılamada elektron oluşumu (b), p-tipi katkılamada boşluk oluşumu (c) [91]. 

 

Bu p-tipi ve n-tipi yarıiletkenler temas ettirildiğinde, uygulanan elektrik alan serbest 

taşıyıcıları tükenim bölgesi olarak bilinen bir bölgeden uzaklaşmaya zorlamaktadır. 

Birleşme noktasının her iki tarafında bulunan bu serbest yüklerden tükenmiş bölge, 

büyük ölçüde sabit katkı maddesi atomları tarafından tanımlanmaktadır. Bu bölge 

akım iletiminde potansiyel bir engel görevi görmektedir. 

 

III-V tipi yarıiletkenler ise IIIA grubu katyonlarından ve VA grubu anyonlarından 

geliştirilen bir malzeme ailesidir. Bu grubun üyeleri arasında yeralan GaAs, InAs, InP, 

GaN, AlSb, vb. gibi ikili yarıiletkenler, teknolojide yararlı olan çok çeşitli elektronik 

yapılarda kullanılmaktadır [92]. Yarıiletkenler arasında İndiyum fosfit (InP), üstün 

fiziksel ve elektriksel özellikleri sayesinde, özellikle de optoelektronik ve yüksek hızlı 

cihazlar için alt tabaka olarak uygun özellikler taşımaktadır (Tablo.2.4.). 1,35 eV bant 

aralığı nedeniyle, InP'nin yarıiletken kristalleri 107 Ω.cm’den daha yüksek özdirence 

sahiptir [93]. InP, hem aktif hem de pasif optik cihazlar sağlayabilen birkaç 

yarıiletkenden biridir. 

 

Yarıiletken malzemelerin iletkenliğini geniş bir aralıkta değiştirme yeteneği, diyot, 

kapasitör ve transistör dahil olmak üzere birçok yararlı cihazda doğrudan 

kullanılmalarını sağlamaktadır. Bir yarıiletken, diyotlarda akımın sadece bir yönde 

iletilmesine izin vermektir. İdeal bir diyot, akımı güç iletimi olmadan “düz (forward)” 

yönde iletmekte, yani voltaj düşüşü olmadan sonsuz akıma izin vermekte ve “ters 

(reverse)” yönde akımı bloke etmekte, yani kaçak akım (leakage current) ve kırılma 
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voltajı (breakdown voltage) olmamaktadır. Ancak uygulamada, diyotlarda bu ideal 

davranışlardan oldukça sapmalar olmaktadır [94].   

 

Tablo 2.4. InP kristalinin elektriksel özellikleri 

Özellikleri Birimi Değeri 

Kristal yapısı  Sfalerit 

Kafes parametresi Å 5,86 

Bant boşluğu eV 1,35 

Yoğunluk g/cm3 4,79 

Modülüs dyn/cm2 7,1x1011 

Termal iletkenlik W/cm.K 0,68 

Isıl genleşme katsayısı K-1 4,6x10-6 

Elektron etkin kütle mo 0,078 

Elektron mobilitesi cm2/V.s ≤5400 

Özdirenç Ω.cm 8,2x107 

 

2.2.1. Omik ve Schottky kontak 

 

SDs’da metal ve yarıiletken gibi iki farklı yüzey atomik düzeyde temas (kontak) 

ettirildiğinde oluşan arayüzeyde tıpkı p-n eklemde olduğu gibi iş fonksiyonları 

arasındaki farktan kaynaklanan bir engel oluştuğu bilinmektedir. Bu enerji bariyerinin 

kökeni, benzer olmayan malzemelerdeki elektrik yüklerinin farklı konsantrasyon ve 

dağılımından kaynaklanmaktadır. Elektronik pek çok aygıtın çalışma prensibi zıt 

yüklerin oluşumu ve bunların hareketine dayanmaktadır. Bir malzemede harici bir 

elektrik alan uygulandığında bu kuvvet atomlara çarparak pozitif ve negatif yüklü 

parçacıklar oluşmasına neden olmaktadır. Aynı zamanda zıt yüke sahip bu parçacıklar 

diğer yüklerin hareketini kolaylaştıracak bir enerjiye sahiptir. Ancak zıt yüklerin 

doğasında rekombinasyon da denilen yeniden birleşme eğilimi vardır. 

Rekombinasyonu önlemek ve zıt yükleri ayrı tutmak için bir bariyer oluşumu 

gerekmektedir. Benzer bir durum depolanan yüklerin saklanması içinde geçerli 

olmaktadır [95]. Belirli safsızlık atomları bir yarı iletken malzeme matrisine 

sokulduğunda, bu atomlar kendiliğinden iyonlaşır, böylece n-tipi ve p-tipi bölgeler 

oluşturarak yarıiletken matrisinde yerleşik pozitif veya negatif yükler oluşturmaktadır. 

Bu n-tipi ve p-tipi bölgelerin birleşimi, Şekil 2.23.(d)’de gösterilen bir bariyer yapısına 



37 

 

 

 

yol açmaktadır. Oluşan bu bariyer akım iletimini ve yüklerin taşınmasını kontrol 

etmektedir. Metal ile yarıiletken kontak edildiğinde ise Şekil 2.23.(c)’deki gibi bir 

bariyer oluşmaktadır. Bariyer oluşum şekilleri farklı malzemelerde Şekil 2.23.’de ki 

gibi verilmektedir. 

 

 

Şekil 2.23. Farklı malzemelerde enerji bariyer oluşumu: (a) metal–vakum; (b) metal–metal; (c) SDs/MS yapı; (d) 

p-n kontak [95]. 

 

SDs bir azınlık taşıyıcı cihaz olan p-n ekleme kıyasla çoğunluk taşıyıcı bir cihazdır. 

SDs’da metal / n-tipi yarıiletkenlerdeki elektronlar ve metal / p-tipi yarıiletken 

yapılardaki boşluklar nedeniyle akım geçişi olurken  p-n eklemde ise n-tipi bölgedeki 

boşluklar ve p-tipi bölgedeki elektronlar nedeniyle akım geçişi gerçekleşmektedir 

[96]. Bunun dışında kolay üretilebilmesi, akım-voltaj çalışma aralığının düşük olması 

gibi avantajlı yönleri ile SDs p-n eklemlerden daha fazla ilgi çekmektedir. Metal ve 

yarıiletken arasında kontak edildikten sonra yük geçişleri meydana gelmektedir. 

Metalden yarıiletkene, yarıiletkenden metale doğru olan bu yük geçişleri iki taraftaki 

elektron-boşluk sayıları eşit olana kadar devam etmekte veya başka bir ifadeyle metal 

ve yarıiletkenin eşit Fermi enerjisine sahip olana kadar devam etmektedir [97].  
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Yarıiletken üzerinde büyütülen ince bir metal tabaka ile elde edilen SDs için 

yarıiletkenin çalışma fonksiyonuna ve metal ile ilişkisine bağlı olarak Omik ve 

Doğrultucu olmak üzere iki tip kontaktan bahsetmek mümkündür; 

 

a. Doğrultucu akım-gerilim karakteristiğine sahip, lineer olmayan, elektronların 

geçişine bir yönde izin verirken diğer yönde oluşan bariyer nedeniyle izin 

vermeyen, “Schottky kontak” olarak da adlandırılan doğrultucu kontak, 

b. Lineer akım-gerilim karakteristiğine sahip, elektronların her iki yönde de 

geçişine izin veren “Omik kontak” olarak da adlandırılan doğrultucu olmayan 

kontak [98]. 

 

Omik veya doğrultucu kontak oluşumu, metal ile yarıiletkenin iş fonksiyonları 

tarafından belirlenmektedir. Doğrultma işlemi, alternatif akımı doğru akıma çevirme 

işlemine denilmektedir. Bu işlem elektronik sistemlerde diyotlar ile gerçekleşmektedir 

ve günlük hayatta pek çok cihazda gerek duyulmaktadır (Tablo 2.5.). 

 

Tablo 2.5. İş Fonksiyonlarına göre doğrultucu ve omik kontaklar [99]. 

İş Fonksiyonları İlişkisi Yarıiletken Türü Kontak Türü 

m>s n-tipi Doğrultucu 

m˂s n-tipi Omik 

m>s p-tipi Omik 

m˂s p-tipi Doğrultucu 

 

Bir metalin iş fonksiyonu (Φm), bir elektronu metalin Fermi enerjisinden vakum 

seviyesine çıkarmak veya yüzeyden elektron koparmak için gereken enerji miktarı 

olarak tanımlanmaktadır. Fotonların elektronları metalden koparacak yeterli enerjiye 

sahip olması ve onları vakum ortamına itmesi gerekmektedir. İş fonksiyonu bu 

enerjiye eşit olmaktadır. Aynı tanım, bir yarıiletkendeki elektronlara da 

uygulanabilmektedir. Yarıiletkenin iş fonksiyonu (Φs) ise bir elektronu yarıiletkenin 

yüzeyinden elektron koparmak için gereken enerji miktarı olarak tanımlanmaktadır 

[99]. Metal ve yarıiletken arasında kontak edildikten sonra yük geçişlerinden sonra 

yasak enerji bandı değişmediğinden dolayı iletken bant kenarı yukarı doğru 

bükülmektedir. İletim bandı da aynı anda eğildiğinde, yarıiletkendeki vakum seviyesi 
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iletken bant ile aynı varyasyonları izlemektedir. Bunun nedeni, yarıiletkenin elektron 

ilgisinin (χs), metal teması yapıldıktan sonra bile değişmeden kaldığı varsayılmasıdır. 

Elektron ilgisi, vakum seviyesi yani dış yüzeyde hareketsiz olan elektron seviyesinden 

yarıiletken iletim bandı tabanındaki elektronun enerjileri arasındaki farktır [99].  

 

SDs için Metal/n-tipi yarıiletken ve Metal/p-tipi yarıiletken olmak üzere iki türden 

bahsetmek mümkündür. Yaygın olarak hazırlanan Metal/n-tipi yarıiletken Doğrultucu 

(Schottky) kontak oluşumu Şekil 2.24.’te verilmektedir. Metalin EF seviyesi n-tipi 

yarıiletkenden iş fonksiyonları farkı olan Φm - Φs kadar aşağıdadır. Daha düşük enerji 

seviyesine geçmek isteyen n-tipi yarıiletkendeki çoğunluk yük taşıyıcısı olan 

elektronlar metale doğru akmaktadır. Bu akış daha önce de bahsedildiği gibi fermi 

seviyeleri eşitlenene kadar devam etmektedir. Metalin yüzeyi elektron akışından 

dolayı negatif yüklenirken yarıiletkenin yüzeyinde pozitif yükler oluşmaktadır. 

Arayüzey bölgesi veya tükenim tabakası (W veya Wo) olarak da adlandırılan serbest 

yüklerden arınmış pozitif yüklü, yüksek dirençli, yalıtkan bir bölge meydana 

gelmektedir. Dengeye gelen sisteme dışarıdan bir gerilim uygulandığında ise tüm 

gerilim neredeyse bu bölgeye düşerek tükenim tabakasının genişliğine etki etmektedir. 

 

 

Şekil 2.24. Metal/n-tipi yarıiletken Schottky kontağın enerji band diyagramı (a) kontaktan önce (b) kontaktan sonra 

[100]. 
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Yüklerin aktarımı sonucu oluşan elektrik alan pozitif yükten negatife doğrudur. Bu da 

bir temas potansiyeli (Vo) oluşumuna yol açmaktadır. Temas potansiyeli (Vo) 

bantlardaki bükülme miktarını vermektedir. Metal tarafından bakıldığında ise 

elektronun tekrar yarıiletkene geçebilmesi için ΦB kadar bir bariyeri geçmesi 

gerekmektedir. Doğrultucu kontakta akımın bir yönde serberstçe geçip diğer yönde 

geçememesi bu bariyer nedeniyle olmaktadır. Bir metal kendisinden daha büyük iş 

fonksiyonuna sahip n-tipi yarıiletkenle (Φm < Φs) temas ettirildiğinde ise ortaya çıkan 

kontak akım akışını sınırlamayan özellikte olan omik kontaktır. Bu defa elektronların 

hareketi metalden n-tipi yarıiletkene doğrudur. Böylece arayüzeyde yarıiletken 

tarafında bir yığılma (accumulation) bölgesi oluşmaktadır. Bu bölgede elektron 

yoğunluğu yarıiletkene göre daha fazla olduğu için iletkenlik daha fazla olmaktadır. 

Böylece omik kontakta bu bölge her iki yönde elektron geçişine olanak sağlamaktadır.  

 

 

Şekil 2.25. Metal/n-tipi yarıiletken Omik kontağın enerji band diyagramı (a) kontaktan önce, (b) kontaktan sonra 

[100]. 

 

Bu tez çalışmasında kullanılan yarıiletken türü p-tipi olduğundan yaygın olan n-tipi 

yarıiletken için açıklanan durum p-tipi için benzer şekilde açıklanabilmektedir. Farklı 

olarak p-tipi yarıiletkende çoğunluk taşıyıcılar boşluklardır ve metal ile kontak 

edildiğinde elektron hareketi metalden yarıiletkene, boşluk hareketi ise yarıiletkenden 

metale doğru olmaktadır. Schottky kontak oluşumu Metal/p-tipi yarıiletkende Şekil 

2.26.’da gösterildiği gibi gerçekleşmektedir. 
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Şekil 2.26. Metal/p-tipi yarıiletken Schottky kontağın enerji band diyagramı (a) kontaktan önce (b) kontaktan sonra.   

 

2.2.2. İdeal Schottky Diyotlar (SDs)’ın yapısı 

 

Metal ve yarıiletken arasındaki kontak özellikleri incelenirken kontağın ideal olduğu 

varsayılmaktadır. İdeal SDs yapısında bir öngerilim koşulları altında herhangi bir 

arayüzey tuzağı, kusurlar veya herhangi bir sabit yük olmadığı kabul edilmektedir. 

Ayrıca arayüzey durumları ve seri direnç ihmal edilecek kadar düşük olmaktadır. Bu 

yapı negatif veya pozitif voltajlarla beslendiğinde yarıiletken arayüzeyinde temelde 

yığılma, tükenim ve tersinim olmak üzere üç durum meydana gelmektedir (Şekil 

2.27.); 

 

 

Şekil 2.27. SDs’da arayüzeyde a) yığılma b) tükenim c) tersinim durumları [101].  

 

Metal kontak üzerine negatif bir voltaj (V˂0) uygulandığında metal üzerindeki negatif 

yük baskın taşıyıcılar olan boşlukları yarıiletken yüzeyde biriktirmekte ve bu duruma 

yığılma (accumulation) denilmektedir. Bu yükün biriktirilmesi için az miktarda 
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aşağıya doğru bant bükülmesi gerekmektedir. Uygulanan küçük pozitif voltaj (V>0) 

bantda yukarıya doğru bükülmeye neden olmakta ve yarıiletkende biriken negatif yük 

polimer yarıiletken arayüzeyinden başlayarak boşluk yüklerinin tükenmesine neden 

olmaktadır. Bu duruma tükenim (depletion) denilmektedir. Uygulanan pozitif voltaj 

arttıkça yukarıya doğru olan band bükülmesini daha da artırarak Fermi enerji (Ef) 

seviyesinden de yukarıya çıkarmaktadır. Bu durumda baskın taşıyıcılar elektronlar 

olmaktadır. Böylece yüzeyde tersine bir yük oluşumu olmakta ve bu durum tersinim 

(inversion) olarak adlandırılmaktadır. Benzer durumlar voltajın polaritesini 

değiştirmek şartıyla n-tipi yarıiletken içinde yazılabilmektedir [99].  

 

2.2.3. Schottky Diyotlar (SDs)’ da idealden sapmalar 

 

İdeal SDs özelliklerini etkileyecek arayüzey tuzakları ve yükler mevcuttur. MOS 

yapıdaki yükler, Şekil 2.28.’de gösterildiği gibi mobil iyonik yükler, sabit oksit 

yükleri, sıkışmış oksit yükleri ve sıkışmış arayüzey yükleridir. Arayüzey durumu (Nss) 

denilen arayüzey tabakadaki bu homojensizlik aygıtın pek çok özelliğine etki 

etmektedir. Diyot fabrikasyonu esnasında yüzey her ne kadar kimyasallar ile 

temizlensede, yarıiletkenin üzerinde yeya ortamdaki organik ve diğer 

kirliliklerden/safsızlıklardan dolayı metal, yarıiletken ve arayüzey tabaka birleşim 

noktalarında ve yarıiletkenin yasak enerji bandında istenmeyen birçok arayüzey 

durumu (Nss) oluşmaktadır. 

  

 

Şekil 2.28. SDs’ da arayüzey durumları [100]. 
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SDs’ın önemli elektriksel parametrelerinden birisi de seri direnç (Rs) ve paralel direnç 

(Rsh) olarak adlandırılan ve diyotun performasına etki eden parametrelerdir. Özellikle 

düşük seri direnç ve yüksek kısa devre direnci aranan özelliklerdendir. Çünkü düşük 

Rs değerleri için, devreye voltaj uygulandığında voltajın az bir kısmı direnç üzerinde 

daha fazla kısmı diyot üzerinde kalacaktır. Rsh değeri yüksek olduğunda üzerinden 

geçen akım sıfır olacağı için tüm akım diyot üzerinden geçebilecektir (Şekil 2.29.)[10]. 

 

 

Şekil 2.29. Rs direncine sahip bir MS/MPS tipi SD' un eşdeğer devresi [10]. 

 

İdeal bir SD’da Rs değeri yaklaşık sıfır olması Rsh değerinin ise >109 Ω olması 

durumunda diyot maksimum güç değerine sahip olmaktadır. Fakat pratikte kontakların 

alınmasında kullanılan teller, yüzeylerin kirlilikten arındırılmaması, arayüzey 

durumları gibi fabrikasyondan dolayı oluşan sebeplerle bu güce ulaşılamamaktadır. 

Rsh değerinin düşük çıkması bazen oksitlenme ve ölçüm sistemi kaynaklı 

olabilmektedir. Rs değeri C-V ve G/ω-V eğrilerinin yığılma bölgelerinde etkili 

olabilmektedir. Fakat düşük voltaj ve düşük frekansta Rs etkisi ihmal edilecek kadar 

düşük olmaktadır [102].  

 

MS ve MPS yapılarda omik ve Schottky kontaklar bir metalden buharlaştırılarak 

oluşturulmaktadır. Bu işlem öncesinde yarıiletken yüzeyin temizlenmesi ve bu işlemin 

yapıldığı ortam koşulları çok önem taşımaktadır. Arayüzey temizliği ne kadar dikkatli 

temizlenirse temizlensin yine de organik safsızlıklar veya kirlilikler barındırmaktadır. 

Bu durum araryüzey ve yarıiletken tabaka yüzeylerinde ve yarıiletken yasak enerji 

bandında istenmeyen birçok arayüzey durumu (Nss) oluşmaktadır [103]. Rs ve Nss 

durumlarının neden olduğu MPS diyotun enerji band diyagramındaki değişiklikler 

Şekil 2.30.’da verilmektedir.  
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Şekil 2.30. MPS yapıda Rs ve Nss durumlarının neden olduğu değişiklikler [10]. 

 

Bu tuzaklar p-tipi yarıiletkenlerde valans bandına yakınsa sığ, daha derinlerde ise derin 

tuzak olarak adlandırılmaktadır. Arayüzey durumları diyot performasına olumsuz 

olarak etki etmektedir. İdeal MS yapıda sıfıra yaklaştığı, idealden uzaklaşıldıkça 1015 

eV seviyelerine kadar çıktığı deneysel olarak belirlenmiştir [104]. 

 

2.2.4. Dielelektrik özellikler 

 

“Dielektrik” terimi, alternatif elektrik alanlarının madde üzerindeki etkisi göz önüne 

alındığında daha sık kullanılırken, “yalıtkan” terimi, malzeme yüksek elektrik alana 

dayanacak olduğunda daha sık kullanılmaktadır. Dielektrik malzemeler, elektrik 

yüklerini ve elektrik enerjilerini kontrol etmek ve depolamak için kullanılmakta ve 

modern elektrik elektronik güç sistemlerinde önemli rol oynayan malzemeler olarak 

bilinmektedir. Bu malzemeler elektrik akımına karşı yüksek dirençlidirler ve bu 

özellikleri ile elektronik devrelerde ince film halinde kullanılabilmişlerdir. Filmler 

genellikle amorf yapıda olup kristal yapıda olanlara oranla dirençleri daha yüksektir. 

Entegre devrelerde, tipik olarak kapasitörde genelde metal Schottky kontak ile 

yarıiletken arasına faklı büyütme teknikleri ile sandviçlenen dielektrikli malzemeler 
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hem metali yarıiletkenden izole etmekte hem de aralarındaki yük geçişlerini 

düzenlemektedir. Dielektrik sabitinin yüksek oluşu, düşük dielektrik kaybı ve yüksek 

kopma mukavemeti, termal ve mekanik kararlılık, hafiflik, ucuz ve basit yöntemlerle 

büyütülebilme gibi özelikleri nedeniyle poliüretanlar, epoksiler, florokarbonlar, 

silikonlar, poliviniller gibi pek çok polimer mikroelektronik ürünlerde 

kullanılmaktadır [105]. Yüksek dielektrik ve yüksek kırılma gerilmelerine sahip 

malzemeler gelecekte enerji depolama cihazları için iyi bir aday olma özelliği 

taşımaktadır. Çünkü dielektrik arayüzey tabakalı bir kondansatörün kapasitansı 

(sığası) dielektrik sabiti ile doğru orantılı ve dielektrik tabakanın kalınlığı ile de ters 

orantılıdır (Eşitlik 2.3.). Ancak atomik kalınlıkta bir dielektrik film üretmek oldukça 

zordur. Fakat ferroelektrik, grafen-oksit (GO), metal veya grafen katkılı yüksek 

dielektrikli malzemeler kondansatörde daha çok miktarda yük depolayabilmekte veya 

başka bir ifadeyle çok miktarda enerji depolayabilmektedir. Bu tür kapasitörler ultra-

kapasitor veya süper kapasitör olarak bilinmektedir [106]. 

 

Arayüzey tabakalı SDs, polimer tabakasının dielektrik özelliğinden dolayı paralel 

levhalı bir kondansatöre benzemektedir. Bu diyotun dielektrik özellikleri paralel 

levhalı kondansatörde olduğu gibi polimer ve polimer-yarıiletken arayüzey özellikleri 

tarafından belirlenmektedir. Bu arayüzey yalıtkan polimer tabaka metal ile yarıiletkeni 

birbirinden ayırmaktadır ve metal ile yarıiletken arasındaki yük geçişlerini 

düzenlemektedir [4]. Ana yapısal katman, inorganik bir yarıiletkendir. En yaygın 

olarak bu malzeme silisyumdur (Si) ve uygulamaya bağlı olarak p tipi veya n tipi 

katkılı ve katod bağlantı malzemesi olarak işlev görmektedir.  

 

Birbirlerinden bir boşluk, bir yalıtkan, ferroelektrik veya polimer ile ayrılmış iki 

iletken veya biri iletken diğeri yarıiletken malzeme bir kondansatör oluşturmaktadır. 

Dolayısıyla kapasitör, en basit haliyle birbirine paralel bağlanmış iki iletken plakadan 

oluşmaktadır. Bu plakalar arası boş ise “boş kapasitör” doluysa “dolu kapasitör” olarak 

adlandırılmaktadır. Ayrıca bu plakalar arasındaki arayüzey tabakası (yalıtkan, 

ferroelektrik veya polimer) ince ise bu yapılar MIS, MFS, MPS tipi diyot, fakat 

yeterince kalın ise bu yapılar (MOS, MFS, MPS) tipi kapasitör olarak da 

adlandırılmaktadır. Bu iki metal plakaya uygulanan gerilimle (V) birlikte elektronlar 
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bir iletkenden diğerine akmaya başlamakta ve herbir plakada saklanabilen bir yük 

meydana gelmektedir. Sonuçta her iki plakada eşit ve zıt yükler oluşmakta ve 

kapasitördeki net yük sıfır olmaktadır. Bu yük en genel haliyle aşağıdaki eşitlikte 

(Denklem 2.1) verilen matematiksel formül ile hesaplanmaktadır. İletken tabakalar 

arasında potansiyel bir fark oluştuğunda, dielektrik içindeki yüklerin 

hizalanması/polarize olması nedeniyle dielektrik boyunca bir statik elektrik alanı 

gelişmektedir. Bu, bir plaka üzerinde pozitif ve diğer plaka üzerinde negatif yükün 

birikmesine neden olmaktadır. Kondansatörün enerjisi elektrostatik alanda 

depolanmaktadır [107]. Dielektrik malzemedeki yüklerin kutuplanması dahil olmak 

üzere bir devrede paralel bir plakalı kapasitör çalışma mekanizması Şekil 2.31.’de 

gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.31. Kapasitörün çalışma mekanizması [108]. 

 

Q = C. V (2.1) 

 

Eşitlikte (Denklem 2.1) verilen C parametresi kapasitansı, Q depolanan yükü ve V ise 

gerilimi ifade etmektedir. Kapasitans, bir kapasitörde depolanan elektrik yükünün bir 

ölçüsüdür. Elektrotlar arasındaki boşluk katmanının kapasitans değeri (Co) iken 

dielektrik malzeme (organik bir malzeme) tabakası ile doldurulduğunda kapasitans 

değeri (Corg=
′Co), dielektrik çarpanı kadar artmaktadır. Şekil 2.32.’de boşluklu ve 

yalıtkan tabaka ile doldurulmuş kapasitör verilmektedir. 
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Şekil 2.32. (a) Vakum ve (b) dielektrik malzemeli kapasitör [109]. 

 

Dielektrik malzeme çıkarıldığında yük değişmemektedir. İlk kapasitans değeri 

dielektrik yokken Co=Q/Vo, dielektrik var iken Corg=Q/V dir ve Corg daima Co’dan 

büyüktür [108]. Plakalar arasındaki hacim tamamen dielektrik ile dolu ise, Corg/Co 

oranına malzemenin dielektrik katsayısı denir ve  ile gösterilmektedir. Boşluğun 

veya havanın dielektrik sabiti/katsayısı 1 iken diğer malzemelerde 1’den yüksektir. 

Hiçbir dielektrik gerçekte mükemmel yalıtkan değildir ve kapasitörün plakaları 

arasında her zaman “kaçak akım” oluşmaktadır. Malzemenin geçirgenlik/dielektrik 

sabiti her zaman boşluğun dielektrik sabiti cinsinden aşağıdaki eşitlik (Denklem 2.2) 

ile verilmektedir.   

 

ε = ε′εo   (2.2) 

 

Aşağıda eşitlikte (Denklem 2.3) ise dielektrik içeren kapasitörün kapasitansı 

verilmektedir. 

 

C = ε′Co = ε′εo
A

d
= ε

A

d
  (2.3) 

  

Boşlukta  = 1’dir ve dolayısıyla ε = εo’dir. Bu nedenle o boş uzayın  geçirgenliği 

veya vakumun permitivitesi (8.854 × 10−14 F/cm), yalıtkan tabaka kalınlığını (d) (cm), 

yüzey alanını ise A (cm2) temsil etmektedir [110].  Dielektriklerde elektrik yüklerinin 

dışarıdan bir etkiyle hareket etmeye zorlanması polarizasyon, elektriksel iletkenlik, 
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dielektrik kayıpları (elektrik enerjisinin absorbsiyonu) ve elektriksel bozulma 

(dielektrik breakdown) gibi elektriksel özelliklerin değişmesine neden olmaktadır 

[111]. 

 

Bir dielektrik malzemenin kompleks dielektrik sabiti * = '-ϳ'' formülü ile ifade 

edilmektedir. Bu eşitlikten (ϳ =√−1) ve ' kompleks dielektrik sabitinin reel kısmı '' 

ise imajiner kısmı olup sırasıyla kapasitans (C) ve kondüktans (G) değerlerinden elde 

edilmektedir [94].  dielektrik sabitinin reel kısmını ve ′ ise dielektrik kaybını veya 

imajiner kısmı temsil etmektedir [112]. , ′ ve tanδ formüllerinin analizini yapmak 

frekansa bağlılığı ortaya çıkarmak için gerekli olmaktadır. Dielektrik sabiti Denklem 

2.4 ve Denklem 2.5’te verilen formüllerle ifade edilmektedir. 

 

′  =
Corg

Co
 (2.4) 

 

Denklem 2.4’te verilen ifadede Co yerine Denklem 2.3’te verilen ifade yazıldığında 

Denklem 2.5’te Corg, ɛo , d ve A parametrelerine bağlı ifadeye ulaşılmaktadır. 

 

 ′  =
Corg

Co
=

Corg

ɛo

d

A
 (2.5) 

 

Kapasitans, dielektrik sabiti ve elektrik modülü, cihaz uygulaması için malzeme 

seçiminde önemli parametrelerdir. Yalıtkan veya (PANI-BSA) gibi polimer arayüzeyli 

diyot veya kapsitörlerin ε′, ε″, dielektrik kayıp açısı (tanδ), ac elektriksel iletkenliği 

(σac) değerleri ölçülen C ve G/ω değerlerinden hem geniş bir frekans hem de voltaj 

aralığında belirlenebilmektedir. ε′ ve ε″ sırasıyla ölçülen kapasitans (Corg) ve 

iletkenlik (Gorg/ω) parametreleriyle birlikte hesaplanabilmektedir (Denklem 2.5 ve 

Denklem 2.6) [113]. Dielektriksel kaybı (ε″) ifade eden matematiksel ifade aşağıdaki 

eşitlikte (Denklem 2.6) verilmektedir. 

 

′′  =
Gorg

Coω
=

d

Aɛo

Gorg

ω
  (2.6) 
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Dielektrik sabiti (ε′), malzemenin kapasitif davranışını veya polarlama kabiliyetini 

gösterirken, dielektrik kayıp (ε′′) ise polarizasyon ve iletime bağlı enerji kayıplarını 

göstermektedir. Kayıpların en basit mekanizması yük taşıyıcıların saılması üzerine 

olmaktadır. Bu durum iletkenlik olarak da açıklanabilmektedir. Bu kayıplar tüm 

dielektriklerde gözlenebilmektedir. Reel dielektrik sabiti, bir malzemedeki elektriksel 

yük dağılımının bir elektriksel alanın uygulanmasıyla polarlanabileceğinin bir 

ölçüsüdür [94]. Dielektrik kayıplar, dielektrikteki yapısal kusurların en hassas 

göstergeleridir. Bu nedenle bu kayıpların yapısal kusurlara ve çeşitili faktörlere 

(sıcaklık, voltaj, frekans) bağlılığı üzerine yapılan çalışmalar dielektriklerin 

uygulanmasında büyük ilgi uyandırmaktadır [111]. İdeal durumda, dielektrik sabiti 

frekans, sıcaklık, voltaj ve zaman açısından sabit olmalıdır. İdeal durumda aygıtın Seri 

Direncinin (Rs) ve Ara Yüzey Durumu (Nss) sıfır olduğu kabul edildiği için C ve G/ω 

değerlerinin frekanstan bağımsız olması gerekmektedir. Fakat uygulamada durum 

oldukça farklıdır. Yani arayüzey tabaka, Nss ve metal ile yarıiletken arasında oluşan 

engelin homojensizliğinden dolayı ideal durumdan oldukça sapmalar görülmektedir. 

Dolayısıyla hem ölçülen C hem de G/ω değerleri frekans ve voltajla oldukça 

değişmektedir. Bununla birlikte, her polarizasyon mekanizmasının karakteristik bir 

relaksasyon frekansı bulunmaktadır. Dielektrik değerlerindeki değişme özellikle Nss 

ve polarizasyondan dolayı küçük frekanslarda oldukça değişmeler gözlenmekte ancak 

bu değişimler yüksek frekanslarda azalmaktadır. Bu nedenle bir aygıtın tek veya dar 

bir frekans, sıcaklık ve voltaj aralığında ölçülen empedans değerleri (C, G) bize 

elektriksel ve dielektrik parametreler ve iletim mekanizmaları hakkında yeterince 

detaylı bilgi verememektedir. Ancak geniş bir frekans, sıcaklık ve voltaj aralığında 

gerçekleştiren bu ölçümler ise aygıtın elektrik, dielektrik ve iletim mekanizmaları 

hakkında daha çok doğru, güvenilir sonuçlar verebilmektedir. Tanδ olarak 

gösterilebilecek kayıp tanjantı, dielektrik sabitinin imajiner kısmın (ε′′) reel kısmına 

(') oranından hesaplanmaktadır (Denklem 2.7) [114]. 

 

''
tan

'





=  (2.7) 
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Maksimum verim elde etmek için '' değerinin minimum olması istenmektedir. 

Dielektrik kayıp tanjantı (tanδ) dielektrik maddenin önemli bir özelliğidir (Şekil 2.33.) 

ve distorsiyon, dipolar, arayüzey ve iletim kayıplarının bir sonucudur. Kompleks 

dielektrik sabiti basit vektör diyagramı olarak gösterildiğinde reel ve imajiner kısımları 

arasındaki açı 0 ile 90  ̊ arasında değişmektedir. Kompleks dielektrik sabitinin reel 

kısmı (ε′) x ekseni ile δ açısı yapmaktadır. İdeal bir kondansatör için dielektrik 

sabitinin imajiner kısmı (ε′′) sıfırdır veya kayıp yoktur. Bununla birlikte, gerçek bir 

kondansatör için iki tip kayıp vardır. Birincisi, yüklerin uzun menzilli hareketinden 

kaynaklanan frekanstan bağımsız omik iletim kayıpları, ikincisi ise yükleri alanla 

birlikte hareket ettirmek için enerjinin emilimi ile ilişkili frekansa bağımlı dielektrik 

kayıplarıdır [115].  

 

 

Şekil 2.33. Kayıp tanjant vektör diyagramı [109]. 

 

Kompleks elektrik modülünün (M*=1/*=M'+jM'') reel ve imajiner kısımları ise, yine 

kompleks dielektrik sabitinin elde edilen reel ve imajiner kısımları kullanılarak 

aşağıda verilen eşitlikten (Denklem 2.8) hesaplanabilmektedir [114]: 

 

*

* 2 2 2 2

1 ' ''
' ''

' '' ' ''
M M jM j

 

    
= = + = +

+ +
 (2.8) 

 

Organik olan polimerik malzemeler, düşük maliyetleri/ucuz, hazırlanma/yapım 

metodları basit, hafif, esnek ve iyi elektriksel yalıtım özellikleri nedeniyle son 

zamanlarda yalıtkanlardan daha yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Polietilen, 

polipropilen, epoksiler, silikonlar, polimidler gibi bazı polimerik dielektrik 

örneklerdendir ve bu malzemelerin iletken olma eğilimleri yüksek değildir. Polimer 
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molekülünde polar dipollerin hizalanması için gereken zaman ve uygun bir frekansa 

sahip alternatif akım arasında yüksek dielektrik sabiti için önemli bir bağlantı vardır. 

Çok düşük frekanslarda, dipoller yön ve dielektrik sabitini değiştirmeden önce alanla 

hizalanmak için yeterli zamana sahiptir. Polimerlerde dielektrik sabiti bu nedenle 

düşük frekanslarda en yüksek değere sahiptir. Çok yüksek frekanslarda dipollerin alan 

yön değiştirmeden önce hizalanması için zamanları yoktur ve bu nedenle dielektrik 

sabiti azalmaktadır. 

 

Polimerlerin iletkenlik ve dielektrik değerleri genellikle düşüktür. Ancak onların hem 

iletkenlikleri hem de dielektrik değerleri uygun oranlarda (%1-10) uygun metal, metal-

oksit ve grafen gibi malzemeler ile katkılanarak artıtılabilmektedir [102]. Geleneksel 

polimerik dielektrikler ile karşılaştırıldığında, polar polimer zinciri nedeniyle, 10'un 

üzerinde dielektrik sabitlerine sahip olabilen birkaç ferroelektrik polimer 

bulunmaktadır. Örneğin, saf poliviniliden florür (PVDF) polimeri, 1000 Hz frekansta 

ve oda sıcaklığında dielektrik sabiti yaklaşık 12 dir [116]. Bu değer geleneksel SiO2 

gibi yalıtkanların dielektrik sabitinden (3,8o) bile oldukça fazladır. Poli (viniliden 

fluoridetrifloroetilen) (P (VDF-TrFE) kopolimer, ışınlama işleminden sonra oda 

sıcaklığında yaklaşık 40 birimlik nispeten yüksek dielektrik sabitine sahip 

olabilmektedir. Ancak, büyük dielektrik kayıpları özellikle hızlı şarj/deşarj döngüleri 

gerektiren yüksek frekanslı uygulamalarda (> 100 kHz) kullanımlarını sınırlamaktadır 

[117]. 

 

İletken polimerler, süperkapasitörlerde kompozit olarak kullanılmaktadır. Düz karbon 

elektrotların aksine, iletken malzemenin tamamı boyunca polimer iletimi 

gerçekleşmektedir. Yan ve diğ., süperkapasitörler için elektrot malzemeleri olarak 

çeşitli kombinasyonlarda karbon nanotüpleri, grafeni ve polianilini (PANI) 

incelemişlerdir. Her ne kadar GNS/CNT/PANI’nin spesifik kapasitansı 

GNS/PANI’ninkinden biraz daha düşük olsada, 1000 döngüden sonra, kapasite, 

GNS/PANI için % 52 ve % 67’ye kıyasla başlangıç kapasitansının sadece % 6’sını 

azaltmıştır. GNS/CNT/PANI süper kapasitörler için oldukça uygun ve umut verici bir 

elektrot malzeme olduğunu göstermiştir [118]. 
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Elektrik modül formülü, polimerlerin ve polimer kompozitlerin dielektrik 

spektrumlarına uygulandığında özellikle yararlıdır. Polimerler ve polimer kompozit 

sistemleri, Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) etkisi olarak da bilinen arayüzey 

polarizasyonunu içermektedir [119]. MWS etkisi mevcuttur çünkü dolgu maddeleri, 

katkı maddeleri ve hatta kirlilikler heterojen bir sistem oluşturabilmektedir. İletken 

bileşenler içeren sistemlerde, arayüzeysel gevşeme, esasen hedeflenen moleküler 

gevşemeleri maskeleyen iletkenlik ile gizlenebilmektedir. Elektrik modülünün 

kullanılması, iletkenlik etkilerini çıkartarak ve moleküler gevşemeleri açığa çıkararak 

iyonik iletkenliğin neden olduğu gevşemeleri ortaya çıkarmaktadır. Metaller serbest 

elektronlara sahiptir ve dolayısıyla akım sadece elektronlar tarafından sağlanırken, 

yarıiletkenler de ise ancak bir dış elektrik alan altında elektrik iletimi serbest yük 

taşıyıcıları (boşluklar/elektronlar) tarafından sağlanmaktadır. Dielektriklerde ise 

yalıtkan olduklarından, elektriği iletmek için herhangi bir serbest elektrona veya 

serbest yük taşıyıcısına sahip değildirler ve bu nedenle atomları veya molekülleriyle 

ilişkili yükler, yalnızca kutuplaşmaya neden olan elektrik alanlarına maruz 

kaldıklarında yer değiştirmektedir [120]. Polimer nanokompozitlerin enerji yoğunluğu 

kullanılan malzemelere bağlıdır ve dielektrik malzemeler olarak bilinir. Elektrik alanın 

geçişine izin vermekte, ancak yüklerin uzun vadeli hareketini sınırlamaktadır [18]. 

Dielektrikler genelde doğrusal ve doğrusal olmayan dielektrikler olarak sınıflandırılır. 

Doğrusal dielektrikler kalıcı dipoller içermez ve dielektrik yerdeğiştirme sıfır kalıntı 

polarizasyonlu alana göre doğrusal olarak değişmektedir. Poli (etilen tereftalat) (PET) 

ve hatta naylon-6 gibi numaralandırılmış naylonlar, doğrusal dielektriklerin 

örnekleridir [121].  

 

2.2.5. Dielektrik polarizasyon 

 

Dielektrik malzeme, harici bir elektrik alanı uygulandığında enerji depolayabilen 

malzeme olarak tanımlanmaktadır. Bir kondansatörün paralel plakaları arasına bir 

dielektrik malzeme yerleştirildiğinde, uygulanan elektrik alan altında malzemenin 

içindeki atom ve/veya iyonların küçük yerdeğiştirmeleri sonucu bir kutuplaşma 

meydana gelecektir. Bu olguya dielektrik polarizasyon denilmektedir. Bir malzemenin 

bu şekilde polarize edilebilme derecesi, geçirgenliği veya dielektrik sabiti ile ifade 
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edilmektedir (Denklem 2.9) [122]. Diğer bir tanımla polarizasyon, birim hacim başına 

bir dielektrikteki toplam dipol momenti olarak ifade edilebilmektedir [123]. Bir 

ortamın dielektrik sabiti, ortamdaki toplam gevşeme (yani polarizasyon) ile orantılıdır. 

Aynı zamanda polarizasyon (P) düşük elektrik alandaki elektrik alanı kuvveti ile de 

doğrusal olarak artmaktadır. 

 

P = (ε′−1) εoE (2.9) 

 

Burada, ε′ dielektrik sabiti ve E de uygulanan elektrik alandır. Ölçüm sırasında dış 

elektrik alanın frekansındaki artışı ortamdaki dielektrik gevşemelere atfedilebilen bir 

gecikme izlemektedir. Uygulanan alanın etkisi altındaki polarizasyon derecesi, 

duyarlılık (χ) adı verilen bir terimle ölçülmektedir (Denklem 2.10) [124].  

 

χ = (ε′ − 1) =
P

εoE
 (2.10) 

 

Yüksek enerji yoğunluğu, yüksek sıcaklık ve düşük kayıplı polimer dielektrikler, 

elektrikli araçlarda elektrik enerjisi depolama uygulamaları için oldukça arzu 

edilmektedir. Fakat temel olarak, yüksek polarizasyon her zaman yüksek dielektrik 

kaybı oluşturmaktadır, çünkü daha fazla polarizasyon süreci daha fazla kayıp 

mekanizmasını içerecektir. Bu nedenle, sadece yüksek dielektrik sabiti değil aynı 

zamanda makul derecede düşük dielektrik kayıp elde etmek çalışmalarda 

amaçlanmaktadır [125].  

 

Dielektrik malzemeler için dört tip polarizasyon (P) vardır [126]. Bunlar elektronik, 

yönelimli (veya dipolar), iyonik ve arayüzey (veya interfacial) polarizasyonlarıdır. 

 

a. Elektronik polarizasyon (Pe) 

b. Dipolar polarizasyon (Pd) 

c. İyonik polarizasyon (Pi) 

d. Arayüz polarizasyon (Pa) 
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Dielektrik malzemelerde, iletkenlerden farklı olarak, yükler ilişkili protonlarla sıkıca 

tutulmaktadır. Elektrik alan uygulandığında kutuplaşmaya neden olmaktadır. Bir 

malzemedeki net polarizasyon, Şekil 2.34.’te gösterildiği gibi aşağıdaki dört 

polarizasyon türünün kümülatif etkisinden kaynaklanmaktadır [124]. Her polarizasyon 

türünü gerçekleştirmek için zaman gerektirmektedir. Bu nedenle, genel 

polarizasyonun derecesi elektrik alanın zaman içindeki değişmesine bağlı olmaktadır.  

Genellikle, dielektriklerde basitleştirilmiş polarizasyon aşağıdaki eşitlikte (Denklem 

2.11) yazılabilir: 

 

Pnet = Pe + Pi + Pd + Pa (2.11) 

 

 

Şekil 2.34. Polarizasyonun dielektrik spektroskopisi [123]. 

 

Farklı polarizasyon türlerinin frekansa bağlılıklarının gösterildiği Şekil 2.34.’ten 

anlaşılacağı üzere elektronik (Pe) ve iyonik (Pi) gevşemeler sadece çok yüksek 

frekanslarda (>1010 Hz) ölçülebilmektedir. Bunun nedeni zayıf dipollerin çok hızlı 

salınımları ile ilgilidir. Bu polarizasyon türlerinin tipik özellikleri aşağıdaki gibi 

açıklanmaktadır [127]. 
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1. Elektronik polarizasyon: Pozitif çekirdeklerin ve negatif elektronların aynı atom 

içindeki zıt yer değiştirmesi nedeniyle oluşmaktadır. Elektronik veya optik 

polarizasyon (Pe), elektron bulutunun, uygulanan elektrik alanın etkisi altındaki 

çekirdeğe göre yer değiştirmesi ile ilişkili olup elektrik alanın uygulanmasından 

kaynaklanmaktadır. Teorik olarak nötr bir atomda yük toplamı sıfırdır. Bununla 

birlikte, pratik durumlarda nötr bir atom nadiren bulunur ve atomlar genellikle net bir 

dipol momentine sahiptir. Atomda harici bir elektrik alan uygulandığında, uyarılmış 

bir dipol momenti gelişmektedir ve elektron bulutu çekirdeğe göre yerdeğiştirmiştir. 

Yer değiştirme küçük olmaktadır çünkü uygulanan alan, elektronların çekirdek 

tarafından uygulanan çekim kuvvetinden daha fazla değildir. 

 

2. Atomik veya iyonik polarizasyon (𝑃i): Madde içindeki pozitif ve negatif iyonların 

zıt olarak yer değiştirmesi nedeniyle oluşmaktadır. İyonik polarizasyon, iyonik 

maddeler içindeki elektronların kayması olarak adlandırılabilmektedir. Spesifik 

olarak, elektrik alanın altındaki ekstra yükleri olan atomlardan gelen iyonik bir 

harekettir. Bu ekstra yükler elektronik kutuplaşmaya neden olmakta ve hareketler 

enerji depolayarak malzeme kapasitansını arttırmaktadır. Elektrik alanı altında polimer 

moleküllerinde atom çekirdeğinin düzeni bozulmaktadır. Çekirdekler elektronlardan 

daha ağır olduğu için, iyonik polarizasyon daha yüksek frekanslarda (> 1013 Hz) 

gerçekleşmemekte ve sistemin polarizasyonuna katkısı elektronik polarizasyona göre 

daha küçük kalmaktadır. Polimer molekülünde, iyonik polarizasyon elektronik 

polarizasyonun sadece onda biri kadardır [128]. 

 

3. Dipolar polarizasyon: Kompleks iyonların veya moleküllerin kalıcı dipollerinden 

meydana gelmektedir. Dipolar polarizasyona “oryantasyon polarizasyonu” da 

denilmektedir. Molekülün kalıcı bir dipolü varsa, dipol kendini uygulanan elektrik 

alanıyla hizalamaya meyilli olmaktadır. Doğasında dipol bulunduran bu 

makromoleküller, uygulanan elektrik alana yanıt vermek için moleküler harekete 

ihtiyaç duymaktadırlar. Bu nedenle dipolar polarizasyon yüksek oranda polimerdeki 

molekül-molekül etkileşimine bağlı olmaktadır. Oryantasyon veya dipolar 

polarizasyon, H2O, HC1 vb. gibi kalıcı dipolleri taşıyan polar materyallerde 

bulunmaktadır. Moleküller, çevreleyen moleküllerin sunduğu direncin üstesinden 
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gelmek için enerjiye ihtiyaç duyduğundan, bu olay sıcaklığa bağlıdır. Bununla birlikte, 

alan uzaklaştırıldığında, moleküllerin dengeye geri dönmesi zaman almaktadır. Bu 

yüzden, bu tip kutuplaşma gevşeme rejimine düşmekte ve genellikle radyo 

frekanslarında gevşemektedir. Oryantasyon polarizasyonu, malzemenin 

polarizasyonuna önemli bir katkıda bulunabilmekte, ancak 10-9 saniye gerektirecek 

kadar yavaş gerçekleşmektedir [122].  

 

5. Arayüzey veya uzay yük polarizasyonu: Bu tip polarizasyon mobil ve sıkışmış 

yüklerle meydana gelmektedir. Gerçek kapasitörlerde, homojen olmama, safsızlıkların 

varlığı ve filmin elektrot ile tamamen temas halinde olması, dielektrik ortamda biriken 

tuzak şarj bölgelerine yol açmaktadır. Arayüz polarizasyonu genellikle hemen hemen 

tüm polimer nanokompozitlerinde bulunmaktadır. Maxwell−Wagner−Sillars arayüzey 

polarizasyonu olarak da bilinmektedir.  Maxwell  ve Wagner [129], heterojen 

dielektriklerde, farklı elektriksel özelliklere sahip iki ortam arasındaki arayüzde sanal 

yük birikiminin bir polarizasyona yol açtığını belirtmektedir. Elektronik, atomik ve 

kutupsal kutuplaşmaların tümü, atomlar ve moleküller içinde yerel olarak bağlı 

yüklerden kaynaklanmaktadır. Malzemede yük taşıyıcıları bulunmakta ve dielektrik 

içinde belirli bir mesafede göç edebilmektedir. Taşıyıcıların hareketi, malzemenin 

içinde ya da bir arayüzde sıkışıp kalmakla sınırlıysa, boşluk yükü ve makroskopik bir 

alan bozulması meydana gelmektedir. Bu tür bir alan bozulması, malzemenin 

kapasitansında bir artış olarak gerçekleşmekte ve dolayısıyla dielektrik sabiti artmasını 

sağlamaktadır. Arayüzey polarizasyonu, polimer kompozitlerde, polar parçacıkların 

polarizasyonu olmasa bile veya parçacıklar polar değilse bile tespit edilebilmektedir. 

Farklı elektriksel özelliklere sahip malzemeler içeren herhangi bir kompozitte 

arayüzey polarizasyonu beklenebilmektedir. Esas olarak düşük frekanslı (10-5- 102 Hz) 

dielektrik özellikleri etkilemektedir [124].  



 

 

 

 

 

BÖLÜM 3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

 

 

3.1.  Materyal 

 

Polimer sentezi ve karakterizasyon amacı ile kullanılan kimyasallar aşağıda 

belirtilmiştir.  

 

- Anilin (%99,5) monomeri, 

- Anilin hidroklorür (≥%99) monomeri 

- Amonyum peroksidisülfat (≥%98) yükseltgeni,  

- Benzensülfonik asit (%98) dopant olarak kullanılan asit, 

- NH4OH çözeltisi, hacimce %25, de-doping ajanı. 

 

SİGMA ALDRİCH’in Türkiye Distribütörü İNTERLAB Laboratuvar Ürünleri San. ve 

Tic. AŞ’den temin edilmiştir.  

 

- Aseton (%99,5),  

- DMSO (>%99)  

 

MERCK kimyasalları aynı şekilde İNTERLAB Laboratuvar Ürünleri San. ve Tic. 

AŞ’den temin edilmiş ve alındığı gibi kullanılmıştır. 

 

- Zn katkılı, (100 yönelimine sahip, 350 µm kalınlığa sahip, 2′′ çapında ve (2,77-

6,95).10-2 Ω.cm dirence sahip) saf yarıiletken p-tipi InP tek kristali  

 

TEKNİS İleri Araştırma Sistemleri ve Yazılım Enerji Elektronik Sanayi Ticaret 

Ltd.Şti.’ den temin edilmiştir. 
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3.2.  Polimer Sentezi ve Sentez Koşulları 

 

Bu doktora tez çalışmasında Al/(PANI-BSA)/p-InP SD yapısı dielektrik özellikleri 

frekansa bağlı olarak incelenmiştir. Bu diyotun fabrikasyonunun yanısıra diyot 

performansına etki eden arayüzey tabaka PANI-BSA’nında sentezi ve 

karakterizasyonu gerçekleştirilmiştir. PANI-BSA (PANI-ES) ve katkılamanın 

gerçekleşip gerçekleşmediğinin kontrolü için saf PANI (PANI-EB) polimerleri 

kimyasal oksidasyon yöntemi ile sentezlenmiş, FTIR, UV-Vis, DSR ve SEM ile 

yapısal ve optik olarak karakterizasyonu gerçekleştirilmiştir. Al/(PANI-BSA)/p-InP 

diyot için InP yarıiletkeninin önce omik kontağı Termal Buharlaştırma yöntemi ile 

oluşturulmuş ardından parlak yüzeyine PANI-BSA çözeltisi Döndürerek Kaplama ile 

ince film halinde kaplanmıştır. PANI-BSA üzerine Schottky kontaklar tekrar Termal 

Buharlaştırma ile oluşturulmuştur. Fabrikasyonu tamamlanan Al/(PANI-BSA)/p-InP 

SD’un Empedans Analizörü ile C-V ve G/-V ölçümleri gerçekleştirilmiştir. Diyotun 

dielektrik sabiti (ε'), dielektrik kayıp (ε"), dielektrik kayıp tanjantı (tanδ) ve elektrik 

modülüsün reel ve imajiner kısımları (M' ve M'') gibi dielektrik özellikleri ve elektrik 

iletkenlik (σ) değerlerinin 1 kHz – 200 kHz frekans aralığında, oda sıcaklığında ve 

karanlıkta frekansa ve voltaja bağlı olarak grafikleri elde edilmiştir. 

 

3.2.1. PANI-BSA sentezi 

 

PANI-BSA numunesi, literatürde etkili bir sentez olan standartlaşmış bir yöntem 

kullanılarak sentezlenmiştir [58]. Sentez, anilin monomerinin APS sulu çözeltisi ile 

oda sıcaklığında karıştırılmasına ve ardından katkılı PANI çökeltisinin filtrasyon ve 

kurutma ile ayrılmasına dayanmaktadır. Bu yöntemle PANI’yi, mümkün olan en 

yüksek seviyede olmamakla birlikte, tanımlanmış bir iletkenliğe sahip olacak şekilde 

hazırlamak mümkün olmaktadır. APS ise yükseltgenler arasında yüksek dönüşüm 

nedeniyle sıklıkla tercih edilmektedir. Benzen sülfonik asit (BSA) katkılı polianilin 

(PANI-BSA) polimeri sentezlenmiştir. Sentez, oda sıcaklığında (20oC) anilin ile 

1:1,25 mol oranında APS ve 1:1 mol oranında BSA varlığında kimyasal oksidatif 

polimerizasyon yöntemi ile gerçekleştirilmiştir (Şekil 3.1.).  
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Şekil 3.1. İletken polimer PANI-BSA sentez koşulları. 

 

Bu yöntemde PANI-BSA 0,2 M anilin monomeri sulu ortamda 0,25 M APS ile 

oksitlenmesi ile gerçekleştirilmiştir.  

 

 

Şekil 3.2. PANI-BSA eldesi. 

 

Anilin (1,82 mL, 20 mmol) 25 mL suda çözülmüş, BSA (3,16 g 20 mmol) 25 mL suda 

çözüldü ve bu iki çözelti karıştırılmış, üzerine 50 mL APS (5,71 g, 0,25 mmol) 

çözeltisi damla damla ilave edilmiştir. İletken PANI, 30 dk sonra koyu yeşil renkte 
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çökmüştür. Karıştırmaya 1 saat devam edilmiştir. Polimerizasyon oda sıcaklığında 24 

saat bekletildikten sonra reaksiyon tamamlanmıştır. Vakumda süzme 

gerçekleştirildikten sonra yıkama işlemi için önce seyreltik BSA çözeltisi (300 mL) ile 

3 kez, ardından 100 mL Aseton ile 3 kez yıkanmıştır ve önce oda sıcaklığında daha 

sonra 60oC de 24 saat süreyle kurutulmuştur. BSA katkılı PANI (PANI-BSA) elde 

edilmiştir (Şekil 3.2.).  

 

3.2.2. PANI sentezi 

 

Yalıtkan formda olan saf PANI’yi monomerden elde etmek için çeşitli zorluklar 

bulunmaktadır. Bu nedenle hızlı gerçekleşen PANI-ES elde ettikten sonra tekrar baz 

ile muamele ederek de-doping sağlamak izlenecek yollardan birisidir. PANI-ES baz 

ile muamele edildiğinde asidik tuz yapısı baz ile reaksiyona girerek deprotonasyona 

uğrayarak ve PANI-EB elde edilmektedir. Bu da yalıtkan özellikte saf PANI olarak 

adlandırılabilmektedir. De-protonasyon işleminin artansız gerçekleşebilmesi için 

PANI-HCl polimeri standart yöntem ile elde edilmiş ardından de-doping işlemi ile saf 

PANI elde edilmiştir [58]. PANI-HCl sentez aşamasından sonra tekrar de-doping 

yapılmak üzere 1M 100 mL Amonyak (NH4OH) çözeltisi ile 1 saat süreyle oda 

sıcaklığında karıştırılmıştır. Koyu mavi renge dönüşen reaksiyon karışımı filtre kâğıdı 

ile süzülüp, 60oC de kurutulmuştır (Şekil 3.3.). 

  

 

Şekil 3.3. Yalıtkan form olan saf PANI eldesi. 
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3.3.  Polimer Çözeltilerin Hazırlanması 

 

Daha önce belirtildiği gibi, işlenebilirlik iletken polimerlerin kilit özelliklerden biridir. 

Çözünürlük, güçlü polimer-polimer etkileşimlerinden dolayı çoğu iletken polimer için 

büyük bir sorundur. İletken polimerin keşfedilmesinden bu yana büyük ilerleme 

kaydedilmiştir. Çözücü/asit çiftlerinin seçimi çok önem taşımaktadır. Özellikle sülfo- 

grubu içeren asitler hem katkı maddesi hem de yüzey aktif maddeler olarak işlev 

görmektedir. Bununla birlikte, "iyi bir çözücü" katkılı PANI’nin, pozitif yüklü polimer 

zincirlerini ve negatif yüklü dopant iyonlarını çözebilmektedir [137]. PANI-BSA ve 

saf PANI mg/ml konsantrasyonuna sahip çözeltileri elde etmek için yaygı olarak 

bilinen organik/inorganik pek çok çözücü denenmiş uygun çözücü olarak saf Dimetil 

Sülfoksit (DMSO) belirlenmiştir. İnorganik polar çözücüler ve organik apolar 

çözücülerde dağılım gözlenmemiştir, organik polar çözücülerde özellikle DMSO da 

daha iyi çözünürlük Dimetil Formamit (DMF) de ise daha zayıf bir çözünürlük değeri 

gözlemlenmiştir (Tablo 3.1). 

 

Tablo 3.1.PANI-BSA ve PANI çözünürlük test sonuçları. 

 Aseton Metanol Kloroform Toluen DMF DMSO 

PANI - - - - + + 

PANI-BSA - - - - + + 

(+), çözünür, (-), çözünmez 

 

3.4.  Polimer Karakterizasyonunda Kullanılan Cihazlar  

 

3.4.1. Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FTIR)  

 

Yapılan çalışmalarda sentezlenen polimerlerin yapısal karakterizasyonu için FTIR 

analizleri gerçekleştirilmiştir. Toz halindeki numuneler potasyum bromür (KBr) ile 

karıştırılarak 7 mm çaplı ince şeffaf bir pellet haline getirildikten sonra Karabük 

Üniversitesi Demir Çelik Enstitüsü’nde bulunan FTIR cihazı, BRUKER ALPHA’da 

FTIR spektrumları kaydedilmiştir (Şekil 3.4.). Grafikler Absorbans-Dalga boyu olarak 

çizilmiştir.   
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Şekil 3.4. FTIR Spektrometre cihazı. 

 

FTIR spektroskopisi organik moleküllerde titreşim geçişlerini uyarmak için kızılötesi 

radyasyon kullanmaktadır. Bir organik molekül üzerindeki her bir fonksiyonel grup, 

çevreleyen kimyasal ortama bağlı olan kendine has bir kızılötesi dalga boyunda veya 

frekansta titreşimli bir geçiş yapmaktadır. Bu yapıya özgü titreşimsel frekanslar en çok 

molekülleri tanımlamak için kullanılmakta, ancak aynı zamanda hem kovalent hem de 

hidrojen bağı hakkında bilgi sağlamak için kullanılmaktadır. Polimerler 

moleküllerinin yapısal özelliklerinin belirlenmesinde FTIR spektroskopisi yaygın 

olarak kullanılmaktadır. 

 

3.4.2. Ultraviyole ve Görünür Bölge (UV-Vis) spektroskopisi 

 

DMSO da çözünen PANI numunelerin UV-Vis spektrumları Karabük Üniversitesi 

Demir Çelik Enstitüsü’nde bulunan Agilent Cary 60 UV cihazı ile 300-1000 nm dalga 

boyu aralığında oda sıcaklığında absorbans ölçümleri kaydedilmiştir (Şekil 3.5.).  

 

Ayrıca polimer numunelerin bant aralığını elde etmek amacıyla kullanılan Difüz 

Reflektans ölçümleri, Sakarya Üniversitesi Biyomedikal, Manyetik, Yarıiletken 

Malzemeler Uygulama ve Araştırma Merkezi (BİMAYAM)’da Shimadzu-2600 UV-

Vis spektrofotometresinde katı numune formunda kaydedilmiştir. 
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Şekil 3.5. UV-Vis Spektrofotometre cihazı. 

 

3.4.3. Difüz Reflektans Spektroskopisi (DRS) 

 

Bant aralıkları, modern yarıiletkenlerin en önemli özelliklerinden biridir. Fotovoltaik, 

mikroişlemci, görsel ekran ve aydınlatma kaynaklarındaki uygulamalar gibi bir 

yarıiletken bant aralığı, yarıiletkenler için yeni uygulamalar tasarlamak ve keşfetmek 

için önemli bir özelliktir. Bir yarıiletken bant aralığını belirlemenin en yaygın yöntemi 

optik ölçümlerdir. Işık, katı bir malzemenin sınırına çarptığında, ışığın bir kısmı 

malzemeden hiçbir geçiş olmadan yansıyabilmektedir. Bir başka olasılık, ışığın 

malzemenin ve saçılmaların daha derin katmanlarına nüfuz ettiği dağınık yansıma 

sürecidir. Gelen ışığın kısmi emilimi ve çoklu saçılması meydana gelir ve ışığın bir 

kısmı malzemenin yüzeyinde tekrar belirmektedir. Bu olası işlemler Şekil 3.6.’da 

gösterilmektedir. Kubelka-Munk teorisi, yansıma spektrumunu ölçmek için 

kullanılabilecek modellerden biridir [130]. 

 

Bant aralığını ölçmek için önce ince bir film veya tek kristalin iletimi ve yansıması 

veya bir tozun dağınık yansıması ölçülmektedir. Bir numunenin iletimini ölçmek için, 

numune malzemenin yüzeyine dik yönde ilerleyen ışığa maruz bırakılmaktadır. Daha 

sonra numuneden iletilen veya içinden geçen ışık toplanılmaktadır. Vakum malzemesi 

arayüzünde, yüzeyi yansıtan veya yön değiştiren ışığı 180o değiştiren ışık toplamak 

dışında, bir numunenin yansıması için de aynısı yapılmaktadır. 
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Şekil 3.6. Katı bir yüzeyden ışığın düzgün ve dağınık yansıması [131]. 

 

Kubelka-Munk teorisinin basit deneysel testleri için sonsuz kalınlıkta bir katmanın 

kolayca ölçülebilen R değeri “yansıma” ve bundan Denklem 3.1 yoluyla türetilen 

Kubelka-Munk fonksiyonu F (R) özellikle uygun olmaktadır [132]. Bu teknik saydam 

olmayan numuneler için geliştirilmiştir. Bir numuneden geçen ışıma enerjisinin 

ölçüldüğü geçirgenlik spektroskopisinden farklı olarak, DRS ile bir numuneden 

yansıyan ışıyan enerjinin miktarı ölçülmektedir. DRS için entegre bir küre bağlantısı 

gerekmektedir.  

 

F(R) =
(1 − R)2

2. R
=  

ε. c

s
  (3.1)                                                                  

 

Buradaki R, kalınlıktaki bir artışın yansımayı arttırmayacağı şekilde bir kalınlıkta 

tabakadan elde edilen yansımasıdır, ε, molar absorbsiyon katsayısıdır ve c, 

konsantrasyondur. Saçılma katsayısı, s, genellikle yaklaşık 5 pm den daha büyük 

parçacıklar için UV-Vis spektral aralığında sabit olarak kabul edilebildiğinden, 

Kubelka-Munk fonksiyonu, absorbe eden türlerin konsantrasyonu ile doğrudan 

orantılıdır. Bu nedenle bant aralığını belirlemek amacıyla F(R)2-hν grafiğinde 

ekstrapolasyon ile Eg hesaplanabilmektedir [132]. 
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3.5.  Al/BSA-PANI/p-InP Schottky Diyotun Yapımı ve Karakterizasyonunda 

Kullanılan Cihazlar 

 

3.5.1. Döndürerek Kaplama (Spin Coating) cihazı 

 

Bu tez çalışmasında Döndürerek Kaplama (Spin Coating) yoluyla PANI biriktirme 

yapmak amaçlanmaktadır. Döndürerek Kaplama yöntemi ile biriktirme Sol-Gel bazlı 

biriktirme tekniklerinden biridir [133]. Bir Sol-Gel yöntemi, sol ve/veya bir jel halini 

içeren ara bir aşamaya sahip polimer sentezlemek için kullanılan bir koloidal yol 

olarak tanımlanmaktadır. Çalışmada kollaidal bir sistem kullanılmadığından daha 

genel tanım olan "sıvı faz biriktirme yöntemi" Sol-Gel terimi yerine kullanılmaktadır. 

Sıvı faz biriktirme işlemini gerçekleştirmek için kullanılan üç genel yöntem vardır: 

Daldırarak Kaplama (Dip Coating), Döndürerek Kaplama (Spin Coating) ve Sprey 

Piroliz (Spray Pyrolysis). En basit sıvı faz biriktirme yöntemi Daldırarak Kaplama 

yöntemidir. Bu yöntemde bir alt tabakayı bir reçine banyosuna batırmayı ve ardından 

alt tabakayı yavaşça dışarı çekmeyi içermektedir. Genellikle, daha kalın bir film 

oluşturmak için dip birçok kez tekrarlanmaktadır. Sıvı faz biriktirme yöntemlerinden 

en gelişmiş olanı sprey pirolizidir. Sprey pirolizi ile bir çözelti ısıtılmış bir alt tabakaya 

püskürtülerek gerçekleştirilmektedir. İnce film kaplama yöntemleri arasında 

Döndürerek Kaplama, genel olarak bir çözücü içinde çözünmüş olan bir katının dönen 

bir altlık yüzey üzerine damlatılması, yüksek devirde döndürerek fazla çözücünün 

uzaklaştırılması, yüzeyin homojen bir şekilde kaplanması ve altlık yüzeyden 

çözücünün buharlaştırılarak kurutulması esasına dayanmaktadır. Dönme hızının 

artması ile yüzeyin homojen kaplanması arasında bir doğru orantının varlığından 

bahsedilebilmektedir [134]. 
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Şekil 3.7. Döndürerek Kaplama yöntemiyle ince film eldesi [136]. 

 

Film kalınlığı, dönüş hızını değiştirerek veya farklı bir viskozite ile kolayca 

değiştirilebilmektedir. Döndürerek Kaplamanın bir başka avantajı, filmin inceldiğinde 

gittikçe daha muntazam bir şekilde ilerleyebilmesidir ve eğer film, kaplama işlemi 

sırasında tamamen tekdüze hale gelirse istenilen homojenlikte elde edilmiş olmaktadır. 

Döndürerek Kaplamanın dezavantajları azdır, en büyük dezavantajı, malzeme 

verimliliğinin olmamasıdır. 

 

Bu yöntem, entegre devreler, optik aynalar, renkli televizyon ekranları ve veri 

depolama için manyetik disk üretiminde yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. 

Merkezkaç kuvveti, sıvı radyalını dışarı doğru yönlendirmektedir. Viskoz kuvvet ve 

yüzey gerilimi, düz substrat üzerinde ince bir kalıntı olarak filmin tutulmasına neden 

olmaktadır. Film, dışarı doğru sıvı akışı ve buharlaşmanın kombinasyonuyla 

oluşmaktadır [135]. Spin kaplama birkaç temel aşamada gerçekleşmektedir (Şekil 

3.7.). 

 

 



67 

 

 

 

 

Şekil 3.8. Döndürerek Kaplama (Spin Coating) cihazı. 

 

Tipik Döndürerek Kaplama işlemleri, alt tabakaya dağıtılan malzemenin sadece %2-

5’ini kullanır, kalan %95-98’i ise kaplama kabına dağılmakta ve atılmaktadır [135].  

Yarıiletken InP altlığın parlak yüzeyine yapılan tüm polimer kaplamalar, Döndürerek 

Kaplama prensibine göre Laurell WS650-MZ-23NPPB modelli Spin Coater (Şekil 

3.8.) cihazı ile gerçekleştirilmiştir. Yapılan ön denemelerle döndürme hızı belirlenmiş 

ve kaplamanın olup olmadığı SEM incelemeleri ile ortaya konulmuştur. Ön 

denemelerde InP altlığın üzerine polimer çözeltisini damlatıp sırasıyla 500, 1000 ve 

1500 rpm hızla döndürme esnasında polimer çözeltinin yüzeyden savrulduğu 

kaplamanın gerçekleşmediği görülmüştür. Yüzeyde çekirdekleşme başlatmak ve 

yüzey enerjisini yenmek amacıyla düşük hızlarda dönmekte olan altlığa ilk birkaç 

damla çözelti damlatılıp döndürülmeye devam edildi. Etüvde kurutularak bir sonraki 

işlem hız artırılarak tekrarlanmıştır. Bir yarıiletken kristal her ne kadar temiz ortamda 

ve vakumda elde edilirse de üzerinde organik kirlilik barındırır ve kullanımdan önce 

bu tabakalardan arındırlması çok önem arz etmektedir. Çünkü bu tür kirlilikler, 

yapısında atomsal kusurlar ve diğer safsızlıklardan dolayı istenmeyen arayüzey 

durumları (Nss) oluşmaktadır ve bunlarda aygıt performasını olumsuz etkilemektedir.  
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3.5.2. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM), iletken polimerlerin morfolojisi ve mikro 

yapısının incelenmesi için yaygın olarak kullanılmaktadır. Bir elektron ışınının örnek 

bir yüzey boyunca taranmasını ve ikincil elektronlar yüzeyden çıkarılmasını 

içermektedir. Bu çalışmada 2D yüzey morfolojileri Karabük Üniversitesi Demir Çelik 

Enstitüsü’nde bulunan yüksek çözünürlüklü SEM (Carl Zeiss ULTRA PLUS GEMINI 

FESEM) ile araştırılmıştır (Şekil 3.9.). Sentezlenen PANI numunelerinin kırık 

yüzeylerinin mikro yapılarını ile MPS yapıda arayüzey tabaka kalınlığını belirlemede 

SEM cihazı kullanılmıştır.  

 

 

Şekil 3.9. Carl Zeiss Ultra Plus Gemini FESEM. 

 

3.5.3. Omik ve Schottky kontakların oluşturulması 

 

Kirlerden arındırılma, omik ve Schottky kontakların yapımı temiz oda şartlarında 

gerçekleştirilmelidir.  

 

InP kristalin temizleme aşamaları aşağıda maddeler halinde verilmiştir; 

 

a. InP kristali başlangıçta kimyasal kalıntıları uzaklaştırmak için sırasıyla aseton, 

metanol ve trikloroetilen gibi çözücüler ve daha sonra deiyonize su ile yıkandı. 
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b. InP kristal, daha sonra bir seyreltik HF:H20 (1:20) çözeltisi kullanılarak 

kimyasal olarak yıkandı. 

c. Deiyonize su ile durulandı ve N2 atmosferinde kurutuldu. 

 

Metal buharlaştırma sisteminde, InP kristalin arka mat yüzeyine omik kontak ve ön 

parlak yüzeyine Schottky kontak metalleri yüksek saflıkta (~%99,995) 

buharlaştırılarak oluşturulmuştur. p-tipi InP kristal için Al metali kullanılmıştır. 

Metalin iş fonksiyonu (m) ve yarıiletkenin iş fonksiyonu (s) olmak üzere, metal/n-

tipi yarıiletken kontaklarda m  s olması halinde Schottky ve m  s olması 

halinde de omik kontak oluşmaktadır [100]. Metal/p-tipi yarıiletken kontaklarda ise bu 

durumun tersi geçerli olmaktadır. Seçilen metal bu prensibe uygun olarak seçilmiştir. 

Metallerin buharlaştırılmasında kullanılan maskeler Şekil 3.10.’da verimiştir. İlk 

olarak Al metalinden Omik kontak oluşturulmuş ve daha düşük direnç elde edebilmek 

için 450 oC’de tavlama gerçekleştirilmiştir. Alt kısmı Omik kontak oluşturlmuş p-InP 

kristalinin parlak ön yüzeyi Bölüm 3.5.3.’te anlatıldığı gibi PANI-BSA arayüzey 

kaplanmış ve polimer tabakanın üstüne yüksek saflıktaki Al metali termal metal 

buharlaştırma ile buharlaştırılarak Schottky kontaklar elde edilmiştir. Böylece Al/BSA 

katkılı-PANI/p-InP SD yapısı elde edilmiştir. 

 

 

Şekil 3.10. Omik (a) ve Schottky kontak (b) yapımında kullanılan maskeler [10]. 
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3.5.4. Kapasitans-Voltaj (C-V) ve İletkenlik-Voltaj (G/-V) ölçümlerinde 

kullanılan cihazlar 

 

Dielektrik ölçümleri Gazi Üniversitesi Fen Fakültesi Fizik Bölümü Öğretim Üyesi 

Prof. Dr. Şemsettin ALTINDAL’ ın Laboratuarı’nda gerçekleştirilmiştir. Hewlett 

Packard 4192A LF Empedans Analizörü (5 Hz-13 MHz) cihazının (Şekil 3.11.) 

frekans ölçümleri sınırları 5 Hz-13 MHz olup, osilatör genlik aralığı 5 mV-1 V 

arasındadır.  

 

 

Şekil 3.11. C-V ve G/ω-V ölçümlerinde kullanılan Empedans Analizörü. 

 

Hazırlanan Al/BSA-PANI/p-InP SD dielektrik özellikleri, elektrik modülüs ve elektrik 

iletkenlik değerleri deneysel kapasitans-voltaj (C-V) ve iletkenlik-voltaj (G/ω-V) 

ölçümleri kullanılarak 1-200 kHz frekans aralığında hem frekans hem de voltajın bir 

fonksiyonu olarak incelenmiştir. 

 



 

 

 

 

 

BÖLÜM 4. DENEYSEL ÇALIŞMALAR ve TARTIŞMA 

 

 

4.1.  PANI-BSA ve PANI’nin Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Polianilin (PANI) numuneleri, oda sıcaklığında (20oC) PANI-BSA emeraldin tuzu 

(PANI-ES) yapısında sentezlenmiştir. Aynı zamanda PANI-HCl’nin NH4OH çözeltisi 

ile de-doping yoluyla muamelesinden saf PANI emeraldin baz (PANI-EB) yapısında 

sentezlenmiştir.  

 

4.1.1. PANI-BSA ve PANI sentezi 

 

1835’te keşfinden beri anilinin oksidasyonundan elde edilen “anilin siyahı” olarak 

adlandırılan PANI’nin sentezi için pekçok çalışma yapılmıştır. Daha sonra yapılan 

çalışmalar sulu HCl ortamında sentezlenen PANI tuzunu sentez kolaylığı ve yüksek 

iletkenliğinden dolayı standartlaştırmıştır [138]. Aynı zamanda halen çok sayıda 

araştırmacı optimum kalitede PANI üretmek için gereken reaksiyon koşullarını 

incelemeye devam etmektedir. Çalışmamızda PANI’nin sentez koşullarını optimize 

etmeye odaklanılmamıştır. Literatürde kullanılan bir yöntem olan IUPAC tarafından 

standartlaştırılmış bir yöntem kullanılmıştır [58]. Sülfo- grubu içeren bir asit olan BSA 

kullanımı ile çözünürlükte daha da iyileşme sağlanarak PANI’yi ince bir tabaka olarak 

elde etmek hedeflenmiştir.  

 

Anilinin verimli polimerizasyonu, anilinin bir anilinyum katyon formunda olduğu 

yalnızca asidik bir ortamda gerçekleştirilebilmektedir [139]. Çeşitli asitlerle 

protonlanmış PANI sentezinde farklı konsantrasyonlarda çeşitli inorganik ve organik 

asitler kullanılmıştır ve çözünürlük, iletkenlik ve stabilitede farklılık gösterdiği 

çalışmalarda görülmüştür [140]. PANI sentezi için bir ortam seçerken, istenen 

sonuçları elde etmek için düşük iyonik şiddeti, uçucu ve aşındırıcı olmayan kimyasal 

yapı gibi bazı faktörler aranan özellikler olarak tanımlanmaktadır [141]. Bu tez 
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çalışmasında, anilin ile eş molar oranda BSA asit ortamı hazırlanmıştır. APS en yaygın 

kullanılan oksidan olarak kullanılmıştır ve suda daha iyi çözünürlüğü sahip olduğu için 

potasyum karşıtına tercih edilmiştir. Anilin monomer konsantrasyonu 0,2 M 

alınmıştır. Literatürde çeşitli oksidan/monomer oranları kullanılmıştır. Artık anilin 

oluşumunu en aza indirmek ve en iyi PANI verimini elde etmek için stokiyometrik 

peroksidisülfat/anilin oranı 1,25 alınmıştır [142]. Deneylerde damıtılmış su 

kullanılmıştır. Musluk suyunda bulunan demir (III) iyonlarının potansiyel varlığı, 

anilin oksidasyonunu hızlandırmakta ve iletkenliğin gerçekte olduğundan fazla 

çıkmasına neden omaktadır [143]. Anilin monomeri kullanılmadan hemen önce 

damıtılarak taze olarak kullanılmıştır (Şekil 4.1.). 

 

 

Şekil 4.1. Anilin monomer damıtma düzeneği. 

 

Anilin oksidasyonu ekzotermiktir, bu nedenle reaksiyon karışımının sıcaklığı deney 

süresince bir miktar ısınmaktadır. Reaksiyon 1 saatte tamamlanmaktadır. Reaksiyon 

momomer/asit sulu karışımına damla damla sulu APS sulu çözeltisi eklenerek 

sürdürülmektedir. Her iki çözeltisi de oda sıcaklığında 20°C'de önceden hazırlanmıştır. 

Her bir numune için reaksiyon karışımı 1 saat süreyle karıştırılmıştır. PANI-BSA için 

elde edilen çökelti koyu yeşil-siyah çökelti (Şekil 4.2.), süzülmüş ve tekrar kullanılan 

asit ile yıkanmıştır ve 24 saat boyunca vakum altında kurutulmuştur. PANI-BSA 

çökeltisinin 0,2 M asit ile yıkanması, artık monomer, oksidan ve ayrışma ürünlerini 

uzaklaştırmaktadır [58].  
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Şekil 4.2. PANI-BSA numunesinde elde edilen ham ürün karışımı. 

 

Elde edilen polimerler toz formundadır ve bazı karakterizasyon yöntemleri için katı 

formda pellet haline getirilerek, bazı karakterizasyon yöntemlerinde ise DMSO da 

çözeltileri elde edilerek kullanılmıştır. 7mm çaplı pelet haline getirilen polimerlerin 

FTIR spektrumları (BRUKER ALPHA 4 cm-1 çözünürlükte; enstrümanın bir DTGS 

dedektörü vardır ve her spektrum için 10 tarama gerçekleştirilmiştir) FTIR 

kullanılarak kaydedilmiştir. 2D yüzey morfolojileri yüksek çözünürlüklü Carl Zeiss 

ULTRA PLUS GEMINI FESEM ile araştırılmıştır. DMSO da çözünen PANI 

numunelerin UV-Vis spektrumları Perkin Elmer Lambda 35 Spektrofotometre ile 300-

1000 nm dalga boyu aralığında oda sıcaklığında absorbans ve reflektans ölçümleri 

kaydedilmiştir. Bu analizlerin sonuçları bu bölümde detaylı olarak ele alınmıştır. 

Sentezlenen PANI ve PANI-BSA numunelerin moleküler yapısı ve sentez koşulları 

Tablo 4.1.’de verilmektir. 

 

Tablo 4.1. Elde edilen polimerlerin moleküler yapısı ve sentez koşulları. 

P
A

N
I-

E
S

 

Numune 

Adı 

Anilin/APS 

(molar) 

Anilin/Asit 

(molar) 
Elde Edilen Polimerlerin Moleküler Yapısı 

P
A

N
I-

B
S

A
 

1:1,25 

1:1 

Dopant, 

BSA: 

 

*

N
H

H
N

N
H

*

SO3SO3
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A
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B
 

P
A

N
I 

1:1,25  
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*

N

H
N

N

*

 

SO3
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4.1.2. Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FTIR) analizi 

 

Yapılan çalışmada elde edilen PANI-BSA ve saf PANI numunelerinin kimyasal 

karakterizasyonu FTIR ile belirlenmiştir. PANI-BSA numunenin benzer piklere sahip 

olduğu ve saf PANI ile farklılık içerdiği ve de bu piklerin literatürle uyumlu olduğu 

görülmüştür. Dedoping yoluyla hazırlanan katkısız saf PANI, PANI-BSA’nın 

karşılaştırılmasında referans olarak kullanılmıştır. Şekil 4.3.’te PANI numuneleri için 

FTIR spektrumu parmak izi bölgesi olarak adlandırılan 400-2000 cm-1’de 

kaydedilmiştir. Şekil 4.3.’ten anlaşılacağı gibi asit ile katkılama saf PANI ortamını 

etkili bir şekilde değiştirmiştir.  

 

 

Şekil 4.3. PANI-BSA ve PANI FTIR spektrumu. 

 

PANI-BSA ve PANI polimerleri karşılaştırıldığında oldukça farklı olduğu 

görülmektedir. PANI polimerinin FTIR spektrumunda PANI-BSA’ya göre, pikler 

daha keskin ve şiddetlerinin daha fazla olduğu görülmektedir. Katkılı numune olan 

PANI-BSA spektrumunda 1800 cm–1'den daha yüksek dalga boylarında geniş bir 
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emme bandı protonlanmış polimerdeki serbest yük taşıyıcıların emiliminden 

kaynaklanmaktadır. Bu durum PANI iletken formunun bir karakteristik özelliğidir 

[144]. PANI’nin protonlanması, imin N’nin (benzenoid) amin N’ye (kinoid) 

dönüşümünü içermektedir. Oksidasyon durumu, benzenoid ve kinoid germe 

titreşimlerinin FTIR absorpsiyon piklerinin nispi yoğunluklarından kolayca tahmin 

edilebilmektedir. PANI’de 2:3 oranında olan bu pikler PANI-BSA’da yaklaşık 1:1 

oranına sahip olduğu görülmektedir. Benzenoid ve kinoid yapılarının eşit olması 

iletken olan numunelerde oksidasyon oranının %50 olduğunu göstermektedir. PANI, 

PANI-BSA polimerlerinde görülen pikler Tablo 4.2.’de verilmektedir ve literatür ile 

oldukça uyumlu olduğu görülmektedir [145].  

 

Tablo 4.2. PANI-BSA ve PANI’ nin FTIR spektrumu. 

  PANI 
PANI-

BSA 

Kinoid halka gerilmesi 

 
N=Q=N 1589 1578 

Benzonoid halka 

gerilmesi 
N-B-N 1497 1483 

İkincil aromatik amin 

yapısı 
=C-H 1301 1307 

C-N gerilmesi Q-B-Q 1376 - 

PANI’de polaron yapısı C–N•+ - 1250 

C-H düzlemde bükülme 

titreşimi 

Q=NH+–B, 

B–NH+•–B 
1143 1138 

C-H düzlem dışı bükülme 

titreşimi 
C–H 826 809 

 

PANI’ de 1589 ve 1497 cm-1’ deki pikler PANI-BSA’da 1578 ve 1483 cm-1’ ye 

kaymıştır. Bu durum protonlanmanın derecesine bağlı olarak benzenoid-qinoid halka 

geçişleri ile açıklanabilmektedir. Bir kinonoid halkanın yakınlarındaki C – N germe 

titreşimine atfedilen pik PANI için tipik kabul edilmekte ve 1376 cm-1 bandında 

bulunmaktadır [146]. Ayrıca ~1250 cm-1 de iletken yapıyı gösteren doplanmış C-N+. 

2° aromatik amin piki görülmektedir. Bu da katkılama sonucu oluşan polaron yapıyı 
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göstermektedir. Polaron ve bipolaron yapının oluşumunu ayrıca UV-Vis ile de tespit 

etmek mümkün olmaktadır. Numuneler ~1140 cm-1’larda merkezlenmiş güçlü ve 

geniş bir band sergilemektedir. Bu band (-NH+ =) yapısının titreşim moduna atanmakta 

ve yüklü polimer ünitelerinin (Q = NH+ −B) veya (B − NH+ • −B)’nin titreşimleriyle 

ilişkili olmaktadır [147]. Bu, zincirdeki pozitif yüklerin varlığını ve kinonoid ve 

benzenoid halkaları arasındaki dihedral açının dağılımını göstermektedir. Absorpsiyon 

bandı, PANI zincirinin protonasyon derecesi arttıkça artmaktadır. PANI-BSA 

spektrumundaki (900 ila 650) cm–1 arasında 810 cm-1’de en belirgin bant, 1-4 

disübstitüe benzen halkası üzerinde iki bitişik hidrojen atomunun C-H düzlem-dışı 

bükülme titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. Bu, PANI zincirlerindeki büyümenin 

para-konumundan olduğunu doğrulamaktadır. De-dopingden sonra, bu bant 836 cm-

1’e kaymaktadır. PANI-BSA spektrumunda 400-600 cm-1’de gözlemlenen bantlar, 

dopant karşı iyonlarından kaynaklanmaktadır. Bu bantlar, PANI spektrumunda eksik 

olduğu görülmektedir [145]. 

 

4.1.3. Ultraviyole ve Görünür Bölge Spektroskopisi (UV-Vis) analizi 

 

Şekil 4.4.’te DMSO da çözünen PANI-BSA ve saf PANI yapılarının UV-Vis 

spektrumları görülmektedir. Spektroskopik tarama 300-1000 nm dalga boyu aralığında 

ölçülmüştür. UV-Vis spektrumu, konjugasyon miktarının ölçülmesi için yararlıdır ve 

iletken polianilin örnekleri yaklaşık 800 nm’den daha yüksek dalga boylarında bir 

serbest taşıyıcı kuyruk olarak adlandırılan geniş bir absorbans sergilemektedir [148]. 

Konjugasyon uzunluğu arttıkça, pik daha yüksek dalga boylarına geçmekte ve çok 

geniş olmaktadır. Şekil 4.4.’te gösterilen PANI’ ye ait, 320 nm ve 630 nm’de iki 

karakteristik absorpsiyon bandı gözlemlenmiştir. Bu pikler sırasıyla benzenoid 

halkaların ve kuinoid halkalarının π-π* geçişini göstermektedir [149]. Konjüge yapıya 

sahip moleküller, π-π* enerji aralığı görünür bölgede olduğu için oldukça renkli 

özelliğe sahip olmaktadır.  
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Şekil 4.4. PANI ve PANI-BSA’nIn UV-Vis spektrum ölçümleri. 

 

PANI, tam yükseltgenmiş hali olan pernigranilin halinde mor, protonlanmış 

pernigranilin halinde lacivert, emeraldin halinde koyu yeşil, protonlanmış emeraldin 

halinde koyu mavi renktedir. PANI-BSA durumunda absorpsiyon bandının yaklaşık 

630 nm’de azalması, kinoid halkalarının imin azot atomlarının BSA dopantı tarafından 

protonlanarak benzenoid halkalara dönüştürüldüğünü göstermektedir [150]. 

 

Tipik olarak, emeraldin bazı, benzenoid π-π * geçişine bağlı olarak yaklaşık 320 nm’de 

ve kuinoid eksiton absorpsiyonunu yaklaşık 630 nm’de göstermektedir (Tablo 4.4.). 

Doping üzerine, kinoid geçişi kaybolmakta ve iki yeni absorbans baskın pikler olarak 

ortaya çıkmaktadır (Tablo 4.5.). Bu yeni absorbanslar sırasıyla 920 ve 440 nm’de 

polaron ve bipolaron geçişlerine işaret etmektedir [151]. 

 

Tablo 4.3. PANI’nin UV-Vis spektrumunda gözlenen absorpsiyon değerleri. 

Absorbsiyon 

Dalga Boyu (nm) 
Gözlenen Band 

320 Benzenoid π-π * geçişi 

630 Kinoid halkanın eksiton absorbsiyonu 
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Tablo 4.4. PANI-BSA’nın UV-Vis spektrumunda gözlenen absorpsiyon değerleri. 

Absorbsiyon 

Dalga Boyu (nm) 
Gözlenen Band 

325 Benzenoid π-π * geçişi 

440 Bipolaron 

920 Polaron 

 

4.1.4. Difüz Reflektans Spektroskopisi (DRS) analizi 

 

Numunelerin optik özelliklerini ve optik bant aralığı yakınındaki elektronik 

etkileşimleri keşfetmek ve enerji aralığını elde etmek için, oda sıcaklığında UV-Vis 

bölgesi üzerindeki numunelerde dağınık yansıma ölçümleri gerçekleştirilmiştir.  

Dağınık yansıma, bir toz numunesinin ışınlanmasını, ardından yayılan radyasyonun 

spektrumunun KCI veya KBr gibi emici olmayan bir standardın spektrumuna göre 

ölçülmesini içermektedir. PANI-BSA ve PANI numunelerinin bant aralığı enerjileri, 

Denklem 4.1 kullanılarak bir Kubelka-Munk fonksiyonu uygulayarak dağınık yansıma 

spektrumundan hesaplanmıştır: 

 

F(R) =
(1 − R)2

2. R
 (4.1) 

 

Burada R, UV-Vis spektrumunda gözlenen yansımadır. Tüm difüz reflektans 

ölçümleri BaSO4 referansa karşı alınmıştır. Şekil.4.5.’te görüldüğü üzere, [F(R) hʋ]2- 

hʋ grafiğinden, kesişim noktası optik bant aralığını göstermektedir. Burada, h Planck 

sabiti ve υ ise foton frekansıdır.  
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Şekil 4.5. PANI ve PANI-BSA için optik bant aralığı grafiği. 

 

PANI-BSA ve PANI polimerlerinin Kubelka-Munk yöntemiyle optik bant aralıkları 

sırasıyla 2,32 ve 2,88 PANI-BSA ve PANI polimerlerinin bant aralığı Kubelka-Munk 

eşitliği yardımıyla sırasıyla 2,32 ve 2,88 eV olarak hesaplanmıştır. eV olarak 

bulunmuştur. Deneysel sonuçlar PANI’nin bant aralığının doping ile önemli ölçüde 

değiştiğini göstermektedir. Dopant oranı arttığında, parçacıkların iletkenliği artmakta 

ve yük taşıyıcıların sayısı artmakta ve Eg değeri düşmektedir.  

 

Saf PANI ve PANI-BSA polimerleri, kimyasal oksidasyon yöntemi ile başarılı bir 

şekilde sentezlenmiştir. FTIR ve UV-Vis çalışmaları katkılamanın polimer 

zincirlerinde yapısal değişikliklere yol açtığını doğrulamaktadır. Katkılama ile oluşan 

yük taşıyıcı seviyeler (polaron, bipolaron) sayesinde iletkenlik kayda değer bir şekilde 

artış göstermiştir. PANI ve PANI-BSA polimerlerinin optik bant aralıkları sırasıyla 

2,88 ve 2,32 eV olarak bulunmuştur. Daha kararlı, daha çözünür (işlenebilirliği 
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artırılmış) ve daha iletken polianilin üretmek için katkı maddesi olarak organik asitler 

(sülfonik) uygun olduğu görülmüştür. 

 

Tablo 4.5. PANI-BSA ve PANI numunelerinin iletkenlik, Eg ve çözünürlük değerleri. 

 Eg (eV) Çözünürlük (g/L)    

PANI 2,88 3 

(PANI-EB) 

(PANI-ES) 

  

PANI-BSA 2,32 1,4   

 

Sonuç olarak, gelişmiş optik özelliklere sahip iletken PANI-BSA polimeri, diyot ve 

transistör gibi birçok optoelektronik cihazların üretimi için iyi bir arayüzey potansiyeli 

göstermektedir. 

 

4.2.  Al/BSA-PANI/p-InP Schottky Diyotun Kapasitans-Voltaj (C-V) ve 

İletkenlik-Voltaj (G/-V) Karakteristikleri 

 

Tezin bu kısmında hazırlanan Al/BSA-PANI/p-InP SD dielektrik özellikleri, elektrik 

modülüs ve elektrik iletkenlik () değerleri deneysel kapasitans-voltaj (C-V) ve 

iletkenlik-voltaj (G/-V) ölçümleri kullanılarak 1-200 kHz frekans aralığında hem 

frekans hem de voltajın bir fonksiyonu olarak incelenmiştir. Oda sıcaklığı için; 

dielektrik sabiti ('), dielektrik kayıp (''), kayıp tanjant (tanδ), elektrik modulusun reel 

ve imajiner kısımları (M' ve M'') ve elektriksel iletkenlik () değerleri ölçülen deneysel 

C ve G verilerinden faydalanarak hesaplanmıştır.  Al/p-InP (MS) diyotun kapasitansını 

artırmak amacıyla p-InP yarıiletkenin arka yüzeyine omik kontak sağlandıktan sonra 

ön yüzeyine 235 nm kalınlıklı BSA-PANI tabakası Döndürerek Kaplama (Spin 

Coating) metoduyla oluşturulmuştur. BSA tabakasının yüzey özelliklerini ve kimyasal 

bileşimini belirlemek için SEM ve EDX analizleri yapılmıştır. Şekil 4.6.’da BSA 

tabakalı p-tipi InP yarıiletken kristaline ait SEM görüntüsü görülmektedir. Tabaka 

kalınlığı 235 nm olarak ölçülmüştür. 
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Şekil 4.6. BSA/p-InP yarıiletken kristaline ait SEM görüntüsü. 

 

Bu yapı üzerinde yakınlaştırarak kimyasal bileşim belirlemek amacıyla SEM ve EDX 

analizi yapılmıştır. Yüzeyden (1) ve üstteki tabakanın hemen altındaki bölgeden (2) 

alınan ölçüm sonuçları Şekil 4.7.’de verilmiştir. Döndürerek Kaplamada farklı 

yöntemler mevcuttur. Cihazda alt tabaka üzerini kaplayacak şekilde çözelti konulup 

yüksek hızda (>1500 rpm) döndürme yapılabilmektedir. Bu şekilde yapılan işlemde 

çözelti yüzeye tutunamadan tamamı cihazın iç çeperlerine dağılmış ve kaplama 

gerçekleştirilememiştir. Bunun üzerine yüzeyde pürüzlülük oluşturmak ve tutunmayı 

sağlamak için farklı bir metot uygulanmıştır. Önce düşük hızda (500 rpm) dönen alt 

tabakaya kaplanacak p-tipi InP kristali üzerine damla damla kaplama çözeltisi (DMSO 

da çözünen PANI-BSA) ilave edilmiş ve etüvde kurutma gerçekleştirilmiştir. İkinci 

adım olarak da yüzeyi pürüzlendirilmiş InP kristalini önce düşük hızda daha sonra 

yüksek hızda (1500-1600 rpm) dönme gerçekleşirken eş zamanlı olarak damla damla 

çözelti ilave edilmiş ve etüvde 100 oC’ de kurutulularak numuneler elde edilmiştir. 

Genel olarak yüzeye iyi tutunan bir çözelti ile ne kadar yüksek hızlara çıkılırsa o kadar 

homojen film elde edilebilmektedir [152]. 
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Şekil 4.7. BSA/p-InP yarıiletken kristaline ait SEM, (1), (2) EDX görüntüsü. 

 

4.2.1. Dielektrik Sabiti, Dielektrik Kayıp ve Kayıp Tanjant’ın frekansa bağlı 

incelenmesi 

 

Geniş bir frekans ve voltaj aralığında kompleks dielektrik sabitinin reel (´) ve imajiner 

(´´) kısımlarındaki dağılımını gözlemlemek ve frekansa bağlılığını ortaya çıkarmak 

için hazırlanan Al/BSA-PANI/p-InP SD’un C-V ve G/ω-V ölçümleri 1-200 kHz ve (-

3)-(5)V aralığında 50 mV’ luk adımlarla ölçülmüştür. Ancak gerçek ´ ve ´´ değerleri 

bu ölçümlerin yığılma bölgesine tekabül ettikleri için bunların 2 V ile 5 V arasındaki 
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değişimleri gözlenmiştir. MS kontağın genelleştirilmiş bir modelinde ince bir 

dielektrik arayüzey katmanı ve yüzey durumları dikkate alınması gerekmektedir. 

Arayüzey varlığında uygulanan voltaj dielektrik katmanlar, tükenim katmanı ve şarj 

edilmiş yüzey durumları arasında dağıtılmaktadır [153]. Maxwell-Wagner’in teorisi 

ışığında katmanlar arası oluşan polarizasyon, çeşitli iletkenlik değerlerine sahip olan 

katmanların arayüzünde bir yük birikmesi şeklinde açıklanmaktadır. Bu tür bir 

polarizasyon, katmanlar içindeki bir elektrik alanının yoğunluğunun değişmesine 

neden olmaktadır. Bu katmanlar arası polarizasyon bir gevşeme ile karakterizedir. 

Gevşeme süresi ise iletkenlik, dielektrik geçirgenlik ve kalınlık gibi katman 

parametreleri ile tanımlanmaktadır. Bu açıdan, arayüz durumlarının yoğunluğu ve 

arayüzey tabakasının kalınlığı gibi arayüzey parametreleri, bu yapıların hem 

elektriksel hem de dielektrik davranışını etkileyebilmektedir [154]. Şekil 4.8-9., 

Al/BSA-PANI/p-InP SD için sırasıyla 1-200 kHz arasında C ve G/ω voltajına karşı 

karakteristik özelliklerini sunmaktadır. Tersinim (-3/0 V), tükenim (0/2 V) ve yığılma 

(2/5 V) olmak üzere üç voltaj aralığı bölgesi, Şekil 4.8.’deki C-V grafiğinden kolayca 

görülebilmektedir.  

 

 

Şekil 4.8. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz aralığında C-V grafiği. 
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Şekil 4.9. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz aralığında G /ω-V grafiği. 

 

Şekil 4.8., diyotun tipik MPS davranışını onaylamaktadır, güçlü ve zayıf olmak üzere 

tersinim ve yığılma bölgeleriyle birlikte beş bölgede yorumlanabilmektedir [155]. C 

değerleri, zayıf yığılma ve tersinim bölgelerinde voltajla değişirken güçlü bölgelerinde 

uygulanan öngerilimlerden neredeyse bağımsızdır. Öte yandan, C’nin tükenim 

bölgesindeki gerilimlere kuvvetlice bağlı olduğu açıkça görülmektedir. SDs yapı için 

, , tanδ, MSD, M ve σac gibi parametrelerin uygulanan voltaj ve frekansın bir 

fonksiyonu olduğu ortaya çıkmıştır.  Genel olarak, ideal durumda, C değerlerindeki 

değişiklikler S şeklinde görünmekte, ancak seri direnç (Rs) ve ara katmanın 

varlığından dolayı yığılma bölgesinde bir pik gözlenmektedir. Ayrıca, çok yüksek 

frekanslarda, C ve G/ω değerleri frekanstan bağımsızdır ve SDs’da artan voltajlarla 

artmaktadır.  Yüzey durumlarının (Nss) ve polarizasyonun varlığı, tükenim bölgesinde 

daha düşük frekanslar için C ve G/ω değerlerinde saçılmalara neden olduğu Şekil 4.8. 

ve Şekil 4.9.’da görülmektedir. Nss’ nin düşük frekansların aksine, AC sinyalini yüksek 

frekanslarda takip etmesi mümkün olmadığından C ve G değerlerinin hesaplanmasına 

katkısı yoktur. Çünkü metal ile yarıiletken arasında yerleşmiş tuzaklar farklı gevşeme 

ömürlerine (τ) sahip oldukları için, küçük frekanslarda periyot (T=1/2πf) bunların 

ömründen büyük olduğu için bunlar dış ac sinyalini takip edebilmektedir ve C ile G 
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değerlerine ek bir katkı getirmektedirler. Şekil 4.10.’da sunulduğu gibi, düz 

öngerilimlerdeki C değerleri 1-10 kHz arasında neredeyse benzerdir ve bundan sonra 

artan frekanslarla azalmaktadır. Çünkü artan frekansla birlikte kapasitans değerlerine 

arayüzey durumlarından dolayı meydana gelen katkı gittikçe azalmaktadır. İleri 

gerilimlerin spesifik voltajları için G değerleri, Şekil 4.11.’de gösterildiği gibi frekans 

artışı ile üssel olarak düşmektedir. 

 

Genel olarak, özellikle düşük frekanslarda C ve G’deki bu değişimler, dış elektrik alanı 

altındaki dipol ve yüzey polarizasyonunun sonuçlarıdır ve yüklerin denge 

konumlarından veya tuzaklarından taşınmasını sağlayan yüzey durumlarının 

varlığından kaynaklanmaktadır. Arayüzey katmanlı MS yapısı (yani MPS yapısı), MS 

yapısına göre metal ve yarıiletken arasındaki bir arayüz difüzyonunu ve reaksiyonunu 

önleyebilmesi ve birçok yüzey durumunu devre dışı bırakması gibi bazı avantajlara 

sahiptir. 

 

C-V ve G/ω-V ölçümlerinde; Nss tersinim ve tükenim bölgesinde etkili olurken Rs ise 

yığılım bölgesinde etkili olmaktadır [156]. Gerilimin, kapasitans ve iletkenlik 

değerleri üzerindeki etkisini incelemek amacıyla farklı voltajlarda hesaplanan C ve 

G/ω değerlerinin frekansa bağlı eğrileri Şekil 4.10. ve Şekil 4.11.’de verilmiştir. Şekil 

4.10., bu voltaj aralığındaki kapasitansın frekans artışı ile azaldığını göstermektedir. C 

değerlerinin, yeterince yüksek bir (200 kHz) frekansda gerilime bağlı olmadığı 

görülmektedir. Nss’nin kapasitansa katkısı, göz önünde bulundurulması çok düşük 

olduğundan yüksek frekanslarda göz ardı edilebilmektedir. Şekil 4.11., aynı voltaj 

aralığındaki G/ω değerlerinin (iletkenliğin) artan frekanslarla üssel olarak azaldığını 

göstermektedir. Bu grafiklerden de görüldüğü gibi C ve G/ω değerleri artan frekansla 

azalmaktadır. C ve G/ω değerlerindeki değişimler düşük frekanslarda yüzey 

durumlarının katkısından dolayı oldukça yüksektir. Voltajın yüksek frekanslardaki 

G/ω değerleri üzerinde hemen hemen hiçbir etkisinin olmadığı görülmektedir. 
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Şekil 4.10. Al/BSA-PANI/p-InP SD kapasitansının frekans ile değişimi. 

 

 

Şekil 4.11. Al/BSA-PANI/p-InP SD iletkenliğinin frekans ile değişimi. 
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Elde edilen C ve G verilerinden oda sıcaklığında yararlanılarak, BSA katkılı tabakalı 

SD’un dielektrik özellikleri farklı frekans seviyeleri için incelenmiştir. Bu nedenle, ara 

tabaka için sırasıyla ε', ε'', tanδ ve σac değerlerini belirlemek için aşağıdaki eşitlikler 

(Denklem 4.2-4.5) kullanılmıştır [157][158]. 

 

'
o

Cd

A



=     

(4.2) 

''
o

Gd

A


 
=  

(4.3) 

''
tan

'





=    (4.4) 

σac = ε′′ωεo (4.5) 

 

Burada boşluğun dielektrik sabiti (εo) 8,85x10-14 F/cm’ye eşittir. d, katmanlar arası 

kalınlıktır ve doğrultucu temas alanı cm2 olarak A'dır. Denklem 4.4’te görülebileceği 

gibi, kayıp tanjant faktörü (tan δ), dielektrik kaybının (ε″) dielektrik sabitine (ε′) 

oranıdır ve ayrıca uygulanan bir elektrik alanında, elektrik enerjisinin depolanan 

enerjiye oranını ölçmektedir.  

 

ε', ε'' ve tan δ’nın voltaja bağlı grafikleri sırasıyla Şekil 4.12., Şekil 4.13. ve Şekil 

4.14.’te verilmiştir. ε' ve ε'', tersinim bölgesinin aksine, yığılma ve tükenim 

bölgelerinde frekansa ve uygulanan öngerilimlere güçlü bir şekilde bağlı olduğu 

görülmektedir. ε'-V, ε''-V ve tan δ-V karakteristikleri özellikle düşük frekansta büyük 

değerlere sahiptir. Şekil 4.12.’de Al/BSA-PANI/p-InP SD’un dielektrik sabitinin (´) 

gerçek kısmının çeşitli frekanslarda voltaj bağımlılığını göstermektedir. ´ değerlerinin 

artan frekansla azaldığı ve düşük voltajlarda frekanstan bağımsız olma eğiliminde 

olduğu fark edilmektedir. Artan frekans ile ´’daki azalma, artan frekansla azalan 

polarizasyona atfedilebilir ve daha sonra, belirli bir dış alan frekansının ötesinde, 

elektron sıçramalarının alternatif alanı takip edememesi nedeniyle sabit bir değere 

ulaşmaktadır.   
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Dielektrik sabitinin (´) frekans dağılımı, yüzey homojensizliğinin iletkenliğin frekans 

bağımlılığına yol açması nedeniyle Maxwell Wagner tipi arayüzey polarizasyonuna 

atfedilir, çünkü yükler daha az iletken bölgelerin sınırlarında birikmekte, böylece 

arayüzey polarizasyonu oluşturmaktadır [153]. Şekil 4.12.’de tükenim bölgesinde 

belirgin bir tepe noktası görülmektedir. Muhtemelen yük taşıyıcıların hopping 

(elektron sıçraması) frekansına geldiğinde oluşan bu pik neredeyse uygulanan dış 

alana eşittir. Bu durum dielektrik özellikler ile diyotun iletim mekanizmaları arasında 

güçlü bir ilişki olduğunu göstermektedir. Yığılma bölgesinden elde edilen kapasitans 

değerlerinden ´ hesaplanmaktadır ve bu bölgede maksimum kapasitans yalıtkan 

tabakanın kapasitansını vermektedir. ε″ ve tanδ’ın davranışı doping konsantrasyonu, 

arayüz durumu yoğunluğu, diyotun seri direnci ve arayüzey tabakasının kalınlığı gibi 

bir dizi parametreye bağlıdır [159]. Literatürde kapasitans ve iletkenliğin arayüz 

özelliklerine ve seri dirence karşı son derece hassas olduğu ve böyle bir davranışı 

sadece arayüz durumlarına atfetmiş pek çok çalışma bildirilmiştir [160][161]. 

 

 

Şekil 4.12. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz aralığında ε'-V grafiği. 
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Şekil 4.13. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz aralığında ε''-V grafiği. 

 

 

Şekil 4.14. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz aralığında tanδ-V grafiği. 
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Şekil 4.15. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V aralığında ε'-f grafiği. 

 

Düşük frekanslarda, benzer şekilde Şekil 4.15.-17.’de ε', ε'' ve tanδ değerleri frekans 

artışıyla üssel olarak azalmaktadır. Şekil 4.15.’te ε' değerinde özellikle 2 V değerinde 

artan frekansla sert bir düşüş görülmektedir. Öte yandan, ε'' değerlerinin yoğunluğu 

(Şekil 4.16.) azalan voltajla azalmaktadır. Bu sonuçlardan taşıyıcıları denge 

pozisyonundan çıkaran harici elektrik alanı uygulaması (V=E.d) dielektrik malzemeyi 

polarize edebildiği çıkarılabilmektedir.  
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Şekil 4.16. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V aralığında ε''-f grafiği. 

 

 

Şekil 4.17. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V aralığında tanδ-f grafiği. 
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Sonuç olarak ε', ε'' ve tanδ değerlerinin frekans artışı ile azalması, arayüz polarizasyon 

mekanizması ile açıklanabilmektedir. Düşük frekanslardaki arayüz durumu yük 

taşıyıcıları, C ve G değerlerine ve dolayısıyla alternatif akım sinyalini kolayca 

izleyebildikleri için karmaşık dielektrik değerlerine katkıda bulunabilmiştir.  

 

Dar bant aralıklı yarıiletkenlerde gözle görülür bir şekilde, yükler ilerlemek için 

yeterince serbest değildir, böylelikle kolayca tuzaklanabilir ve böylece kutuplaşmanın 

artmasına yol açabilmektedir [158][162]. Aksine, ε', ε'' ve tanδ değerlerinde frekans 

artışıyla meydana gelen azalma, kendilerini AC elektrik alanı yönünde yönlendirmek 

için yeterli zamanı olmayan birçok dipol ile açıklanabilmektedir [163].  

 

İdealde MIS veya MPS yarıiletken bir aygıtta C ve G/ω değerleriyle dielektrik 

sabitlerinin voltajdaki artış ile artması ve frekanstan bağımsız olması beklenmektedir. 

Bilindiği gibi ideal durumda, elektronik aygıtın herhangi bir seri dirence (Rs) sahip 

olmadığı, arayüzey durumlarının (Nss) ise neredeyse sıfır olduğu ve herhangi bir 

oksidasyonun mevcut olmadığı düşünülmektedir. Ancak uygulamada durum böyle 

olmadığı gözlenmektedir. Yarıiletken yasak bandında oluşabilen tuzaklar ve 

üretimden kaynaklı kristal yapıdaki bozukluklar bu duruma neden olabilmektedir. 

Serbest dipollerin permitivitesi şu şekilde açıklanabilmektedir; yeterince düşük 

frekanslarda dipoller, periyotun (T=1/2πf) gevşeme zamanını (τ) geçemediği durumda, 

dış elektrik alanı takip etmesi kolay olmaktadır. Frekans artttığında orta frekans 

diyebileceğimiz frekanslarda artık dış elektrik alanı yani AC sinyalini takip etmesi 

zorlaşmakta ve ε' değerinde azalma gözlenmektedir. Frekans karakteristik bir değere 

ulaştığında ε' hızlı bir şekilde azalmaktadır. Çok yüksek frekanslarda ise periyotun 

gevşeme zamanının çok altında olması nedeniyle AC sinyalini hiç takip 

edememektedir. Benzer bir durum arayüzey durumlarının frekansa bağlı değişimi için 

de söylenebilmektedir [10]. 

 

4.2.2. Elektrik Modülüs ve iletkenliğin frekansa bağlı incelenmesi 

 

Genellikle, karmaşık elektrik modülü (M*) formalizmi, arayüzey tabakası 

materyallerinin dielektrik gevşemesini açıklamak için kullanılmıştır ve aşağıdaki 
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eşitlik (Denklem 4.6) [157] kullanılarak karmaşık dielektrik geçirgenlik (ε* = 1/M*) 

verilerinden elde edilmiştir: 

 

*

* 2 2 2 2

1 ' ''
' ''

' '' ' ''
M M jM j

 

    
= = + = +

+ +  
(4.6) 

 

Uygulanan öngerilimlerin bir fonksiyonu olarak, karmaşık dielektrik sabiti (ε', ε'') ve 

elektriksel modülün gerçek ve hayali kısımlarının (M' ve M") ve elektrik iletkenliğinin 

(σac) değerleri Şekil 4.8. ve Şekil 4.9.’dan çıkarılmıştır. 

 

Elektrik modülünde (M*) polarizasyon iletim mekanizmaları açısından çeşitli 

araştırmalar yapılmıştır [164][165]. Elektrik modülü formalizmi, cihazların dielektrik 

özelliklerini tanımlama yöntemleridir. Bu nedenle, BSA katkılı PANI ara katmanı olan 

SD’un M'-V ve M"-V grafikleri sırasıyla Şekil 4.18. ve Şekil 4.19.’da sunulmuştur.  

Şekil 4.18. ve Şekil 4.19.’da sunulan M'/M"-V grafikleri, BSA katkılı-

PANI/yarıiletken arayüzeyinde Nss yoğunluk dağılımı nedeniyle tersinim bölgesinde 

iki spesifik tepe göstermektedir [102]. Negatif gerilimde M değerlerinin artan 

frekansla arttığı, pozitif gerilimde tersi durum gözlenmektedir.  

 

Sonuç olarak, ters polarizasyondaki artışın ardından, M değerleri, pozitif gerilimlere 

geçişteki tüm frekanslar için sıfır volt civarında bir pik oluşturmuş ve sonra voltaj artışı 

ile sıfıra gitmiştir. 
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Şekil 4.18. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz aralığında M'-V grafiği. 

 

 

Şekil 4.19. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz aralığında M''-V grafiği. 
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Ayrıca, M' ve M" nin çeşitli gerilimlerde frekansa bağlılığı Şekil 4.20. ve Şekil 

4.21.’de verilmiştir. M' ve M'' değerleri artan frekansla birlikte artmaktadır. 

 

 

Şekil 4.20. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V aralığında M'-f grafiği. 

 

 

Şekil 4.21. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V aralığında M''-f grafiği. 
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Çeşitli frekanslar için AC elektriksel iletkenlik σac, Şekil 4.22.’de verilmiştir. σac 

değeri artan frekanslarla birlikte azalmaktadır. Ek olarak, elektriksel iletkenlik, Şekil 

4.23.’teki gibi uygulanan gerilim arttıkça artmaktadır. Elektriksel iletkenliğin (σac) 1–

10 kHz ve 100 kHz aralığında frekanstan bağımsız olduğu görülmektedir ve 100 

kHz'den 200 kHz’e kadar artan frekansla kadar artmaktadır. Bu elektriksel iletkenlik 

sadece dielektrik kaybına katkıda bulunmakta, sıfır frekansta sonsuz olur ve yüksek 

frekanslarda önemli değildir [166][167]. Elektrik iletkenliğinin artması, indüksiyon 

akımının artmasına yol açar, bu da enerji kaybını ve artmasını arttırır. Bu davranış, 

artan M′ frekansı ile seri direncinde kademeli bir azalmaya bağlanabilir [153]. 

 

 

Şekil 4.22. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz aralığında σac-V grafiği. 
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Şekil 4.23. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V aralığında σac-f grafiği. 

 

Arayüzey durum (Nss) yoğunluğunun voltaja bağlı grafiği (Şekil 2.24.) 1-200 kHz 

frekanstaki C değerleri kullanılarak Denklem 4.7 yardımıyla hesaplanmıştır [4].  

 

𝑞𝐴𝑁𝑠𝑠 = [(
1

𝐶𝐿𝐹
−

1

𝐶𝑜𝑟𝑔
)

−1

− (
1

𝐶𝐻𝐹
−

1

𝐶𝑜𝑟𝑔
)

−1

]                                                (4.7) 

 

Eşitlikte yeralan Corg arayüzey tabakanın kapasitansı CLF ve CHF parametreleri ise 

sırayla düşük frekans ve yüksek frekans voltaja bağlı ölçülen kapasitans değerlerini 

belirtmektedir. Arayüzey durum yoğunluğunun eV-1cm-2 başına 1010 mertebesinde 

olması mevcut literatüre göre küçük sayılabilmektedir. Bu nedenle hazırlanan 

yapıların bir yarı iletken devresi için oldukça uygun olduğu söylenebilmektedir.   
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Şekil 4.24. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un Nss-V grafiği. 

 

Sonuçta, dielektrik parametrelerdeki değişim, gevşeme olaylarının bir sonucudur ve 

yüzey durumları ve onların gevşeme zamanlarını ifade etmektedir. Diğer taraftan, 

yeterince yüksek frekanslarda meydana gelen bu değişiklikler, sadece yığılma 

bölgesinde seri direncin sonucu olmaktadır. C’deki azalma ve yığılma bölgesinde 

G’deki artış, diyotun endüktif davranışının bir sonucudur. Özetle, hem elektrik hem de 

dielektrik özellikler, özellikle arayüzey yalıtkanı/polimer katmanına, kalınlığı ve 

homojenliğine, polarizasyon süreçlerine, yüzey durumlarına ve gevşeme sürelerine, 

sıklıklarına ve uygulanan öngerilim voltajına veya elektrik alanına bağlıdır [168][169]. 

 



 

 

 

 

 

BÖLÜM 5. GENEL SONUÇLAR ve ÖNERİLER 

 

 

Bu çalışmada, PANI-BSA ve saf PANI polimerleri kimyasal oksidasyon yöntemi ile 

başarılı bir şekilde sentezlenmiştir. Metal ve yarıiletken arasında PANI-BSA arayüzey 

olarak kullanılarak Al/(BSA katkılı PANI)/p-InP SD yapısı hazırlanmış ve bu diyotun 

dielektrik özellikleri, elektrik modülüs ve elektrik iletkenlik (σ) değerleri deneysel 

Kapasitans-Voltaj (C-V) ve İletkenlik-Voltaj (G/ω -V) ölçümleri kullanılarak 1-200 

kHz frekans aralığında hem frekans hem de voltajın bir fonksiyonu olarak 

incelenmiştir. 

 

Sentezlenen polimerler için aşağıdaki sonuçlar elde edilmiştir: 

 

- Benzen sülfonik asit (BSA) katkılı polianilin (PANI-BSA) ve katkısız saf PANI 

polimerleri sentezlenmiştir. Sentezler, oda sıcaklığında (20oC) anilin ile 1:1,25 

mol oranında amonyum peroksidisulfat (APS) ve 1:1 mol oranında kimyasal 

oksidatif polimerizasyon yöntemi ile gerçekleştirilmiştir. PANI, PANI-HCl’ 

nin NH3 ile de-doping işleminden elde edilmiştir. FTIR ve UV-Vis çalışmaları, 

dopingin polimer zincirlerinde yapısal değişikliklere neden olduğunu 

doğrulamaktadır. İletkenlik, doping tarafından oluşturulan yük taşıyıcılar 

(polaron, bipolaron) tarafından önemli ölçüde artmıştır. PANI-BSA ve PANI 

polimerlerinin Kubelka-Munk yöntemiyle optik bant aralıkları sırasıyla 2,88 

ve 2,32 eV olarak bulunmuştur. 

 

- BSA dopantı hem düşük bant aralığı hem de daha iyi çözünürlük sağlamıştır. 

Organik asitlerin (sülfonik), daha kararlı, daha fazla çözünür (gelişmiş 

işlenebilirlik) ve daha iletken polianilin üretmek için dopant olarak 

kullanılmaya uygun olduğu ortaya konulmuştur. Sonuç olarak, ileri optik 

özelliklere sahip iletken PANI-BSA polimeri, diyotlar ve transistörler gibi 
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birçok optoelektronik cihazın üretimi için iyi bir arayüz potansiyeline sahip 

gibi görünmektedir. 

 

- Al/(BSA katkılı PANI)/p-InP SD’un frekansa bağlı dielektrik özellikleri ile 

ilgili şu sonuçlar elde edilmiştir: 

 

- Dielektrik sabiti (ε'), dielektrik kayıp (ε''), kayıp tanjant (tanδ), elektrik 

modülüsün reel ve imajiner kısımları (M' ve M'') ve elektriksel iletkenlik (σac) 

değerleri oda sıcaklığında ve karanlıkta ölçülen deneysel C&G/ω-V 

verilerinden faydalanılarak hesaplanmıştır. Frekans artışıyla birlikte C ve G 

değerleri azalmıştır. Bunun doğal bir sonucu olarak da ε', ε'' yüksek frekans 

değerlerinde azalmıştır. ε* = 1/M* olduğundan beklendiği gibi M' ve M'' 

değerleri artan frekansla birlikte artmıştır. 

 

- Deneysel veriler, ε', ε'', tanδ, M', M'' ve σac değerlerinde dağılımın özellikle 

arayüzey tabaka, polarizasyon ve Nss dolayı özellikle düşük frekanslarda büyük 

farklılıklar gösterdiği bulunmuştur. Bu tür davranışlar Maxwell-Wagner 

gevşemesi ile açıklanmıştır. Buna göre, polimerik malzeme, yükleri denge 

konumlarından çıkaran harici bir öngerilim altında düşük ve orta frekanslarda 

kolayca polarize edilebilmektedir.  

 

- Gerilimin, kapasitans ve iletkenlik değerleri üzerindeki etkisini incelemek 

amacıyla farklı voltajlarda hesaplanan C ve G/ω değerlerinin frekansa bağlı 

eğrileri elde edilmiştir. İletkenlik (σ) değerleri düşük-orta frekanslarda 

neredeyse hiç değişmezken, DC ve AC iletkenlik değerleri yüksek frekanslarda 

artmaya başlamıştır. Düşük frekans bölgesinde M' ve M''değerleri düşüktür ve 

kısa mesafeli yük taşıyıcıları mobilitesi nedeniyle yığılma bölgesinde artan 

frekansla artmaktadır. Sonuçta, frekansa bağlı bu değişmeler, arayüzey 

durumlarının varlığına, onların gevşeme sürelerine, polarizasyona ve voltaj 

altındaki yeniden yapılanıp düzenlenlenmesine atfedilmiştir. 
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Frekansa bağlı kapasitans ve iletkenlik ölçümlerinden elde edilen deneysel veriler 

ışığında bu ve benzeri çalışmalar için yol gösterici nitelikte öneri ve görüşlerimiz 

şunlardır: 

 

- Güneş pili, OLED gibi MS yapılarda geleneksel arayüzey tabakarına alternatif 

olarak PANI kullanımı uygun görülmektedir.  

 

- Dielektrik maddelerde elektrik enerjisinin ısıya dönüşümü yani dielektrik 

kayıplar iletkenlikten kaynaklanabilmektedir. Bu nedenle arayüzeyde 

kullanılacak PANI numunesinde iletkenliği artıran katkı maddeleri yerine 

dielektrik sabitini artıran çeşitli katkı maddeleri kullanılması sentez 

aşamasında önerilmektedir. 

 

- İnce film elde etmek için iletken polimerler ile film olabilme özelliğine sahip 

polimerlerin kompozitlerinin hazırlanması önerilmektedir. 
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