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OZET

Anahtar kelimeler: BSA katkili-PANI, Schottky Diyot, bant aralifi, yariiletken,
kapasitans, polarizasyon.

Bu tez calismasinda, Benzen Siilfonik Asit katkili Polianilin (PANI-BSA) arayiizeyli
Schottky Diyot (SD) hazirlanarak, bu diyotun hem elektrik hem de dielektrik
ozellikleri genis bir frekans ve voltaj aralifinda incelenmistir. ilk olarak, PANI-BSA
ve saf PANI polimerleri sentezlenmistir. Elde edilen PANI-BSA ve PANI
numunelerinin yapisal 6zellikleri Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
ve Ultraviole Visible spektroskopi (UV-Vis) ile belirlenmistir. PANI-BSA ve PANI
polimerlerinin bant aralig1 Kubelka-Munk esitligi yardimiyla sirasiyla 2,32 ve 2,88 eV
olarak hesaplanmistir. PANI-BSA DMSO da yiiksek ¢oziiniirliik gostermistir. Ikinci
olarak sentezlenen PANI-BSA InP {izerine arayiizey olarak ince film halinde
kaplanmis ve Al/(BSA katkili-PANI)/p-InP SD yapist hazirlanmistir. Diyot 6zelligine
etki etme potansiyeli olan arayiizey ayn1 zamanda metal ve yariiletken arasinda yiik
gecisini diizenlemek amaciyla kullanilmigtir. SD” un 1-200 kHz araliginda 6l¢iilen
kapasitans ve iletkenlik voltaj1 (C&G/w-V) verileri kullanilarak kompleks gecirgenligi
(e*=¢'-je"), kayip tanjant (tand), kompleks elektrik modiiliiniin (M*=M'+jM") ve
elektriksel iletkenligin (o) reel ve imajiner bilesenleri frekans ve voltaja bagh detaylica
incelenmistir. Tiim bu parametrelerde polarizasyon ve yilizey durumlarindan (Nss)
dolay1 6zellikle diisiik frekanslarda biiyiik farkliliklar gozlenmistir. €', €" ve tand’daki
frekans ve voltaja bagl bu tiir davranislar, Maxwell-Wagner-Sillars gevsemesi ile
aciklanmistir. {letkenlik (o) degerleri diisiik-orta frekanslarda neredeyse hic
degismezken, DC ve AC iletkenlik degerleri yliksek frekanslarda artmaya baglamustir.
Diisiik frekans bolgesinde M' ve M"degerleri diisiiktiir ve kisa mesafeli yiik tasiyicilari
mobilitesi nedeniyle y1gilma bolgesinde artan frekansla artmaktadir. Sonucta, frekansa
baglh bu degismeler, arayiizey durumlarinin varligina, onlarin yasam siirelerine,
polarizasyona ve voltaj altindaki yeniden yapilanip diizenlenlenmesine atfedilmistir.

xi



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 Siilfonic 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/®m-V) measured in the range of 1-200 kHz of SD, the complex transmittance
(e*=¢'-je"), the lost tangent (tand), the complex electrical module (M*=M'+ jM") and
electrical conductivity (o) 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 €', €" and tand are explained by the relaxation
of Maxwell-Wagner-Sillars. While conductivity (o) 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.

xii



BOLUM 1. GIRiS

[letken polimerin, 1970’lerin sonlarinda, metallerin iletkenliklerine yaklasan
elektriksel iletkenlik gostermesinin kesfiyle [1] baslayan dnemi giiniimiizde halen tiim
hiziyla devam etmektedir. Yeni fonksiyonel materyallerin ve {iretilen yeni
teknolojilerin yasamimizi kolaylastiric1 etkileri ¢esitli alanlarda goriilmektedir.
Ozellikle elektronik endiistrisinde esnekligi, devre elemanlarma uyumlu olmalar,
maliyetin azligi gibi sayisiz Ozellikleriyle iletken polimerler artan ilgi goren
malzemelerdir [2]. Ozellikle sentetik ayarlanabilirlik elektronik endiistrisinde
inorganik malzemeler yerine polimerlerin tercih edilmesi i¢in 6nemli avantajlardandir.
Polimer yapisinda gerceklestirilebilecek kimyasal degisiklikler onemli optik ve
fiziksel &zellikler kazanmasini saglamaktadir. Iletken polimerler elektrik iletim ve
dagitim malzemelerinde; elektronik devrelerde resistor, kapasitor ve diyot olarak,

pillerde, mikro elektronikte, mikromakinalarda kullanilabilmektedir [3].

Metal-Yariiletken (MS) yapilarin 6zel bir tirii olan Schottky Diyotlar (SDs),
elektronik bir aygit olarak anahtarlama kabiliyeti, iletkenlik ve yalitkanlik durumlari
arasindaki gecislere hizli cevap verebilmesi gibi oOzelliklerle diger diyotlardan
ayrilmaktadir. Metal-Oksit-Yariiletken (MOS) diyotun 6zelliklerini ve performansini
iyilestirmek amaciyla geleneksel olarak kullanilan SiO> ye alternatif olarak, metal ve
yariletken arasina organik/polimer bir tabaka yerlestirilerek Metal-Polimer-
Yariiletken (MPS) yapilar olusturularak diyot 6zelliklerinde énemli degisimler elde
edilmektedir [4] [5]. Polimer tabaka sayesinde metal ile yariiletken arasinda yiik
gegisleri diizenlenmis ve arayiizey durumlar1 passivize edilerek diyotun performansi
artirilmis olmaktadir. Boylece geleneksel inorganik materyallerin organik olanlarla

yerdegistirmesinin yolu agilmistir.



SDs’da Kapasitans-Voltaj (C-V) ve Iletkenlik-Voltaj (G/w-V) élgiimleri tek frekans
degerinde ol¢iildiigiinde dielektrik 6zellik ile ilgili yeteri kadar giivenilirlikte bilgi elde
edilememektedir [6] [7] [8] [9]. Bu nedenle Gl¢iimler genis bir frekans araliginda
alinarak sonuglarin giivenilirligi artirilmis olacak ve diyotun hangi frekans araliginda

PN

ozelliklerinin degistigi tespit edilebilecektir.

Polimer arayiizeyin sahip oldugu kalinlik, homojensizlik, katki yogunlugu gibi fiziksel
ve kimyasal ozellikleri yapilan ¢alismalarda biiyiik onem tasimaktadir. Ornegin
polimer tabakanin kalinhig belirli bir degerden fazla ise (>300°A) diyot 6zelliginden
degil kapasitor 6zelliginden bahsedilmesi gerekmektedir [10]. Hem diyot hem de
kapasitor 6zelligi gosteren bu yapilarda kullanilan polimerin iletkenligini ve de
dielektrik 6zelliklerini arttirabilmek icin ¢esitli katkilarin (doping) cesitli oranlarda
kullanilmasi biiytlik farkliliklar olusturacaktir. Polimerin se¢iminde sentez bigimi ve
kolayligi, katkilama tiiri, islenebilme kolayligi, c¢oziiniirliik, c¢ok yonlii

uygulanabilirligi gibi pek ¢ok 6zellik uygulamada basari i¢in 6nem tagimaktadir.

Giintimiizde ticari olarak elde edilen pekgok polimerin yanisira yeni polimerler de
sentezlenmeye devam edilmektedir. Bu polimerlerden biri olan Polianilin  (PANI),
organik metal olarak da adlandirilmakta ve katkilama ile iletkenlik ve yalitkanligin
geri doniisiimlii kontrolii, sentez kolayligi, c¢evresel kararliligi gibi 6zellikleri ile
tizerinde ¢ok sayida caligma yapilan iletken polimerler arasinda 6n sirada gelmektedir

[11].

PANI sentezi kimyasal ve elektrokimyasal olarak her iki yolla da yaygin bir bicimde
gerceklestirilebilmektedir. Elektrokimyasal yontemler kimyasal verimlere gore daha
diisik verime sahip olma egilimindedir [12]. Ayrica, kimyasal yontemler biiyiik
6lgekli tiretim i¢in ¢ok daha uygundur, bu nedenle tez ¢alismasinda kimyasal sentez
yontemleri iizerinde yogunlasilmistir. Anilinin polimerizasyonu i¢in ¢ok sayida
kimyasal yontem kullanilmis olup, bunlarin ¢cogu ¢ozelti icinde gergeklesmektedir.
Kimyasal sentez yonteminde tipik olarak Demir (I11) Kloriir (FeCls) ve (NH4)2S20g
formiiliine sahip Amonyum Peroksidisiilfat (APS) gibi kimyasal oksidanlar

kullanilmaktadir. Reaksiyonlar tipik olarak 0 ila -5°C arasinda ytiriitiilmektedir. Diislik



reaksiyon sicaklig1 daha yiiksek molekiiler agirliga yol agar; Bununla birlikte daha iyi
bir oksidan olan APS, asidik ortamda diisiik sicakliklarda ¢Oziiniirliik sinirlamasina
sahiptir [13]. Bu nedenle oda sicakligi ideal ortam sicakligini olusturmaktadir.
Katkilama genellikle HCI ve H2SO4 asidik bir ¢ozelti iginde APS gibi gii¢lii oksitleyici
ajanlarin kullanilmasiyla baslatilmaktadir. Elde edilen iletken PANI numuneleri
¢ozliniirlik olarak zayif oldugundan polimerde ince film eldesi zorlasmaktadir. Bu
nedenle ¢oziiniirliigli artiracak bir katki maddesi olan BSA iizerinde calisiimistir.
Kimyasal sentez yoluyla asidik sulu ortamlarda oksidan olarak APS kullanilarak anilin
oksidasyonu, PANI’yi iletken polimer formunda elde etmek i¢in en ¢ok kullanilan

sentetik yol haline gelmistir.

Bu doktora tez ¢alismasinda, ilk olarak, Benzen Siilfonik Asit katkili Polianilin (PANI-
BSA) ve saf PANI polimerleri kimyasal oksidasyon yontemi ile sentezlenmistir.
Katkilamanin tiirii ve derecesini anlamak i¢in polimer numunelerin yapisal ve optik
ozellikleri Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), Ultraviole Visible
spektroskopi (UV-Vis) ve Difiiz Reflektans Spektroskopi (DRS) ile karakterize
edilmistir. SDs’1n performansi kullanilan metal ve yariiletkenlerin tiiriine ve metal ile
yariiletken arasinda kullanilan arayiizey tabakanin dielektrik sabitinin yiiksekligine
bagh olmaktadir. Metal ve yariiletkeni izole etmek, yiik gecislerini diizenlemek ve
aygit performansini artirmak amaciyla arayiizey olarak PANI-BSA kullanilarak
Al/(PANI-BSA)/p-InP SD yapist elde edilmistir. Al/(PANI-BSA)/p-InP SD’un
dielektrik sabiti (g'), dielektrik kayip (¢"), dielektrik kayip tanjant1 (tand) ve elektrik
modiiliisiin reel ve imajiner kismi (M' ve M") gibi dielektrik 6zellikleri ve elektrik
iletkenlik (o) degerleri de 1 kHz — 200 kHz frekans araliginda, oda sicakliginda ve
karanlhkta Olcillen Kapasitans-Voltaj (C-V) ve lletkenlik-Voltaj (G/o-V)

Ol¢timlerinden hesaplanarak detayli bir sekilde incelenmistir.



BOLUM 2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Polimerik Malzemeler

Polimer denildiginde insanlarin ilk aklina gelen Polietilentereftalat (PET) veya
Polivinilkloriir (PVC) gibi plastiktikler olmaktadir. Biraz daha diisiiniildiigiinde
kauguklar (6rn., Poliizopren- dogal kauguk), farkli elyaflar (dogal ve sentetik elyaflar)
ve kumaglar (kadife, saten) akla gelen diger polimerlerdendir. Polimerlerin kesfinden
once de insanlar gilinliikk yagaminda giyinme (pamuk, ipek), dokuma (keten, yiin), gida
(nisasta, jelatin), taki (kehribar, deniz kabugu) gibi pek ¢cok amagla bu dev molekiilleri
kullanmislardir. Ancak gilinlik yasamda yararlandiklart bu dogal polimerik
malzemelere ek olarak sentetik polimerik malzeme tiriin gesitliliginde 1930 lardan
baslayarak biiyiik bir artis gozlenmektedir. Bu artisin nedeni, polimer kimyasindaki
gelismelerdir ve temel yapilar1 polimer olan pek ¢ok sentetik termoplastik, elastomer
ve termosetlerin  kullanima sunulmasidir [14]. Polimerler, monomer olarak
adlandirilan birimlerin zincir benzeri tekrarindan olusan, dev molekiillerdir (Sekil

2.1).
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Sekil 2.1. Monomer, polimer yapilart.



Polimerler fiziksel yapisina (6rn. iletkenligine), kimyasal yapisina ve uygulamalara
gore farkl isimlerle siniflandirilmistir. Zincir yapisina gére dogrusal, dallanmis veya
capraz baglanmis olarak tanimlanmistir. Monomer yapisina gore tiim monomerlerin
aynt oldugu homopolimer veya iki veya daha fazla monomerin dahil oldugu kopolimer
olarak siniflandirilmaktadir. Kopolimerler, rastgele kopolimer, alternatif kopolimer,
blok kopolimer ve graft kopolimerini icerecek sekilde kendi iginde
siniflandirilmaktadir. Bu homopolimer ve kopolimerler ayrica yildiz polimeri, tarak
polimeri, merdiven polimeri, dendrimer ve benzeri gibi farkli molekiil segment
diizenlemesi olan polimerler halinde de hazirlanabilmektedir. Isiya karsi gosterdigi
davranisa gore termoplastik veya termoset polimerler olarak ikiye ayrilmaktadir.
Fiziksel yapisina gore kristalimsi, yar1 kristalimsi ve amorf olan polimerler veya

iletken ve yalitkan polimerler seklinde siniflandirmak miimkiin olmaktadir.

Glinlimiizde de hizla devam eden bilimsel ¢alismalarla hafif, az maliyetli, mekanik
Ozellikleri iistiin, inert, korozyona kars1 direngli, diisiik nem gegirgenlikli, elektriksel
ve optik Ozellikleri gelistirilebilen yeni polimerler sentetik olarak tiretilebilmektedir.
Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yalnizca kimyacilarin degil, tekstil [15], nanoteknoloji
[16], biyoteknoloji [17], savunma sanayi [18], fizik, malzeme alaninda ¢alisan pek ¢ok

arastirmacinin ilgisini ¢cekmektedir.

2.1.1. Tletken polimerler

Polimerler, yaygin olarak yalitkan maddeler olarak bilinmekte ve kullanilmaktadir. Bu
nedenle elektrik kablo yalitimi, anti statik yer dosemesi gibi yalitkan 6zellik aranan
alanlarda siklikla kullanildigi goriilmektedir [19]. Ancak iletken ve elektroaktif
polimerlerin kesfi bu duruma yeni bir bakis acis1 getirmis ve farkli 6zellikleri ile bu
alanda yeni ufuklar acmustir. Iletken polimerler kimyasal olarak [20] veya
elektrokimyasal [21] olarak kolayca sentezlenebilmelerinden dolay1 birgok teknolojik
uygulama icin ileriye doniik materyaller haline gelmistir. Polimerlerin iletkenliginin
one ¢iktig1 ilk 6nemli ¢alismada, yalitkan olarak bilinen siyah renkli toz halinde bir
polimer olan Poliasetilen, 1974’te Ziegler-Natta katalizorli ile metalik goriiniimde

diistik iletkenlik gosteren filmler halinde elde edilmistir [22]. Ardindan 1977°de



Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid birlikte yiiriittiikkleri ¢aligmada, poliasetilen
filmleri iyot buharma tutarak yiikseltgediginde iletkenliginde 10° kat artis
gozlemlemisler ve bu sayede metallerinkine yaklasan bir iletkenlik elde etmislerdir.
Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid’in bu ¢aligmalar ile bilinen en yiiksek polimer
iletkenligi elde edilmis ve kendilerine 2000 yilinda Kimya Nobel odiiliini
kazandirmistir. Bu ¢alismanin O6nemi ana zincir iletken polimerleri kesfi ve bu
polimerlerde adina katkilama (doping) denilen islem ile yalitkandan metale kadar
genis bir yelpazede iletkenlik elde edebilme yetenegine erisilebilmis olmasidir. Bu
kesif, m-bagli makromolekiillerin (konjuge polimerler) temel kimyas1 ve fiziginin daha

da anlagilmasinin yolunu agmistir [23].

Iletken polimerler, polimer orgiisiinde elektronlarin zincir boyunca tasinmasim
saglayan konjuge ¢ift baglar bulundurmaktadirlar. Konjuge yapi, - bagini olusturmak
i¢in p-orbitallerin iist liste binen elektron bulutuyla meydana gelen alternatif tek ve ¢ift

bag dizisine denilmektedir (Sekil 2.2.) [24].

(2)

(b)

Sekil 2.2. letken polimerlerde konjuge cift bag yapisi (a) Teorikte ¢ift bag yapisi (b) Rezonans nedeniyle meydana
gelen delokalize ¢ift bag yapisi.

Bu konjuge yap1 ardisik bir ¢ (sigma) ve bir © (pi) bag1 icermektedir (Sekil 2.3.). o
bag1 kuvvetli delokalizasyon igerir, fakat m baglarinda delokalizasyon daha zayiftir.
Bu nedenle yiiksek iletkenlik i¢in konjugasyon tek basina yeterli olmamaktadir. Zincir
tizerinde elektron fazlaligi veya elektron boslugu olusturmak delokalizasyona katki

saglayacaktir [14].



sp? orbitalleri

......

Sekil 2.3. Bir monomerde bulunan ¢ift bag yapisi.

Yani, elektronlarin m-orbitalleri i¢indeki hareketi, bu tip polimerler i¢in iletkenlik
kaynagidir ve iletkenlik seviyesini arttirmak icin ¢cogu zaman bir katki maddesi
gerekmektedir. Bu 6zelligi ile iletken polimerler, tiim elektronlar1 numunede serbest
hareket eden metallerle farklilik ortaya koymaktadir. Polimer omurgasi boyunca sahip
olduklar1 elektron delokalizasyonu onlara benzersiz optik ve elektriksel ozellikler
kazandirmaktadir [25]. iletken polimerler arasinda Poliasetilen (PA), Polianilin
(PANI), Polipirol (PPy), Politiyofen (PTh) ve daha yakin zamanda
Polietilendioksitiyofen (PEDOT) yogun olarak incelenmis polimerlerdendir. Yaygin
bilinen iletken polimerlerden bazilar1 ve iletkenlik degerleri Tablo 2.1°de

verilmektedir.

Iletken polimerler, metaller ve plastiklerin birlesimi niteliginde &zelliklere sahiptir.
Kendi icinde en genis anlamda siniflandirildiginda dolgulu (extrinsic) iletken
polimerler ve asal (intrinsic) iletken polimerler olmak {izere iki tiir iletken polimer
ailesi mevcuttur. Bu iki tanimlama ayni zamanda yariiletkenler (intrinsic ve extrinsic
yariiletkenler) i¢inde kullanilabilmektedir. Iletken olarak dolgulu polimerler genellikle
karbon siyahi, grafit veya metal oksit pargaciklari gibi iletken katki maddelerini yalitict
bir polimer matrisine yiikleyerek imal edilmektedir. Yalitkan bir polimer matrisi,
yiiksek iletkenlik saglamak i¢in bir karbon veya ametal gibi partikiil veya lifli iletken
dolgu maddeleriyle katkilandirildiginda meydana gelen sistemi bir kompozit olarak

adlandirmak daha dogru olmaktadir.



Tablo 2.1. Yaygin iletken polimer tiirleri [26].

fletken Polimer Max. letkenlik (S.cm™) KatkilamaTipi
*,
/ . Poliasetilen (PA) 200-1000 n, p
n
Poliparafenilen
* * 500 n, p
(PPP)
n
: S * Poliparafenilensiilfi
n 3-300 p
t (PPS)
Poliparavinilen
1-1000 p
(PPv)

Polipirol (PPy) 40-200 p
Politiyofen (PTh) 10-100 p
* N *  Polianilin (PANI) 1-5 n,p

n




Isleme kolayhig, iyi cevresel stabilite ve ¢ok cesitli elektriksel dzellikler nedeniyle,
iletken olarak dolgulu polimerlerin kullanimi artmasina ragmen ¢ok fazli olmasi

nedeniyle homojenligin saglanamamasi en biiyiik dezavantaj olmaktadir [27].

Asal iletken polimerler ise kendi i¢cinde dort ana sinifa ayrilabilmektedir. Ayrilan bu

smiflar Sekil 2.4.’te verilmektedir.

7~ N\
Asal iletken
polimerler

-
S T T L

Yiik transfer Iyonik iletken Ana zincir iletken Yan zincir iletken
polimerler polimerler polimerler polimerler
N N N N

Sekil 2.4. Yapisal iletken polimerlerin siiflandirilmasi.

Polimer ana zinciri boyunca alternatif tek ve cift baglarin veya konjuge boliimlerin
varligindan dolay1 “Ana zincir iletken polimer” olarak adlandirilan polimerler bu
boliimde ayrintili bir sekilde ele alinacaktir. Bu ana zincir yariiletken polimer, sirastyla
dopantlarin eklenmesiyle anyonlar veya katyonlarla sonuglanan polimer ana
zincirinden elektronlarin  eklenmesi veya c¢ikarilmasiyla iletken bir forma
dontstiiriilebilmektedir. Elektriksel alanin etkisi altinda, radikal anyonlar veya radikal
katyonlar, bir sahadan digerine atlayan yiik tasiyicilari olarak hareket etmekte, boylece
iletkenligi arttirmaktadir. Bununla birlikte, ana zincirde metal benzeri degerlik bantlar
olmadigindan, katkili olmayan ana zincir iletken polimerleri genellikle daha diisiik

iletkenlik gostermektedir [28].

n-konjuge polimerlerin iletkenligini artirmada kullanilan "doping" maddesi geleneksel

inorganik yariiletkenlerden 6nemli 6l¢iide farkliliklar gostermektedir.
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Bu farkliliklar su sekilde listelenmistir [29]:

a. Iletken polimerlerde doping, inorganik yariiletkenlerden farkli olarak bir
oksidasyon (p tipi doping) veya rediiksiyon (n-tipi doping) islemidir. Her iki
reaksiyonu da gerceklestirebilen amfoterik polimerler de bulunmaktadir.

b. lletken polimerlerde iletkenlik artis1 icin sadece m-konjuge yap yeterli degildir,
ayrica dopingin neden oldugu karsit iyonlar1 da icermelidir. Inorganik
yariiletkenlerde karsit iyon bulunmamaktadir.

c. Yalitkan konjuge polimerler, kimyasal veya elektrokimyasal doping yoluyla
iletken polimerlere doniistiiriilebilmekte ve sonugta doping yoluyla yalitkan
durumuna getirmek igin tekrar kullanilabilmektedir. De-doping olarak
adlandirilan bu 6zellik inorganik iletkenlerde bulunmamaktadir.

d. Inorganik yaniletkenlerde doping derecesi c¢ok diisiik (~%0,1) iken,
polimerlerin yapiminda doping derecesi %50’ ye kadar c¢ikabilmektedir.
Dolayisiyla iletken bir polimerdeki elektron yogunlugu inorganik
yariiletkenlerden daha yiiksektir fakat yiik tasiyicilarinin mobilitesi, kusurlar

veya zayif kristallenme nedeniyle inorganik yariiletkenlerden diisiiktiir.

Katk1 maddesi (doping), nétr bir polimeri yiikseltgeme (p-doping) veya indirgeme (n-
doping) ve sirasiyla bir karsit anyon veya katyon (dopant iyonu) saglama islemidir.
Katkilama {izerine, karsit iyonlarin yiiklii iletken polimer omurgasinda tuz olusturmasi
nedeniyle net sifir yiklii bir iletken polimer sistemi {iretilmektedir. Ardindan
polimerde yiiklii polaronlar (yani, radikal iyonlar) veya bipolaronlar (yani, dikatyonlar
veya dianyonlar) seklinde yiik tasiyicilart meydana gelmektedir. Elektronlarin
tekrarlanan polimer {nitesi olan monomerler arasinda ¢ekimden kaynaklanan
hareketliligi, genellikle "elektron atlamasi (hopping)" olarak adlandirilan, zincirler
boyunca ve zincirler arasinda yiik hareketliligi saglamaktadir. Bu yiik tasiyicilarm
konjuge iletken polimer omurgasi boyunca sirali hareketi elektriksel iletkenlik
saglamaktadir. Iletken polimer iizerine calismalar, konjuge cift bag (m-bagl)
sisteminin diizlemsel konformasyonunun iletkenlik i¢in kritik oldugunu gdstermistir
[24]. Polimerlerde elektron lokalizasyonu vasitasiyla, tipki bir metalde veya

yariiletkende oldugu gibi, bir polimer birim hiicresinin tiim komsulartyla etkilesimi,
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elektronik bantlarin olusmasina yol agmaktadir [28]. Bir iletken polimer i¢in bant
boslugu (yani, iletken bant ve valans bandi arasindaki mesafe) ne kadar kiigiik olursa
iletkenlik o kadar yiiksek olmaktadir. Bu bant araligin1 ve dolayisiyla iletkenligi
etkileyen dopant, oksidasyon seviyesi / doping ylizdesi ve sentez metodu ve sicakligi
gibi bircok faktdr bulunmaktadir. Bu nedenle, farkli arastirma gruplarinin sundugu
sonuglar arasinda siklikla  tutarsizhiklar  olabilmektedir  [24]. Iletkenlik
mekanizmalarimin ~ ayrintili - ¢alismalarini, Heeger [30] ve Bredas [31]
gergeklestirmistir. Polimerlerin iletkenligi de bant teorisiyle aciklandigindan ve bant
araliginin iletkenlik acisindan malzemeler iizerindeki etkisini ortaya koymasi
acgisindan burada bant teorisini agiklamak onem tagimaktadir. Kuantum teorisinde
atomik spektrumun en basit atom olan hidrojenin ac¢iklanmasi 6nemli bir baslangic
sayilmaktadir. Kristal bir katida atomlar birbirine yakin olduklar1 ve g¢evresindeki
atomlarla kimyasal bag i¢cinde olduklar i¢in farkli atomlar gibi diisiiniilmezler, ¢ok
sayida bag ve anti bag bir araya geldigi i¢in bir enerji bandi olarak
degerlendirilmektedir. Bu nedenle bant teorisi, ayn1 atoma sahip iki atomlu bir molekiil
icinde c¢ok sayida atom iceren biiylik molekiiller i¢inde benzer sekilde
kullanilmaktadir. Bu teoriye gore en yiiksek isgal edilen elektronik seviyeler iletim
bandinm1 (CB) ve en diisiik bosluksuz seviyeler, valans (degerlik) bandin1 (VB)
olusturmaktadir (Sekil 2.5.).
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E (kJ/mol) é
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Sekil 2.5. Hz2’nin band yapis1 [32].
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PA, esas olarak mevcut arastirma i¢in ilgisiz bir malzeme olmasina ragmen, tipki H>
gibi yapisal sadeligi, bant araliginin anlasilmasi i¢in uygun bir durum saglamaktadir.
PA, alternatif tek ve ¢ift bag, (CH)x ile baglanmis bir sp? melezlenmis karbon atomu
zincirinden olugsmaktadir. Monomerden polimere dogru band yapilar sirasiyla Sekil
2.6.’da goriildiigi gibidir. Etilen yapisindan polimere dogru artan elektron sayisi ile
molekiiler orbital tipleri olan HOMO (Highest occupied molecular orbital- En yiiksek
isgal edilmis molekiil yoriingesi) ve LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital- En

diisiik isgal edilmemis molekiil yoriingesi) bir band goriiniimiinii almaktadir.

Etilen (2C) Bitadien(4C) Octatetraen(6C)  Poliasetilen(C,)

— S SR AN

A
A —_—
A LUMO
LUMO Lo
A
? HOMD
= # HOMO
* HOMO %
% ]F_
%v_ H
5.7 eV 5.8eV 3.1V =1.5eV

Sekil 2.6. Monomer, oligomer ve polimer band yapilart [33].

Bu iki bandin arasindaki enerji farki yasak bant araligi veya bant aralig1 (Eg) olarak
adlandirilir ve malzemelerin elektriksel dzelliklerini belirlemektedir [31]. Metallerde
oldugu gibi degerlik bandi ile iletim band1 ¢akistiginda degerlik bandindan elektronlar
iletim bandina ge¢ebilmekte ve madde iletken olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.7.).
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Sekil 2.7. Iletken, yariiletken ve yalitkanlarin band yapilari [35].

Yalitkanlarda, bant aralig1 gecgilemeyecek kadar biiyliktiir ve valans bandi elektronlar
tarafindan dolu oldugundan iletim bandma elektron gecisi olmamaktadir.
Yariiletkenlerde ise degerlik bandindaki elektronlar 1s1 veya 151k etkisiyle (uyarilma)
ile iletim bandina gegebilirler ve ardinda biraktig art1 yiiklii kiigiik enerji bosluklarina
sahiptir. Yariiletkenlerde akimin iletilmesine elektron ve elektrona ters yonde hareket

eden bosluk (hole) katkida bulunmaktadir [34].
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Sekil 2.8. Polipirol’deki yiik tastyicilari: (a) polaron ve (b) bipolaron.

Her ne kadar iletken polimerlerin iletim mekanizmasi tam olarak anlasilamamissada,
davraniglarinin, termal uyarim altindaki elektronlarin degerlik bandindan (VB) iletken
bandina (CB) atlayarak iletkenlige yol agmas1 yoniinden yariiletkene benzer oldugu

fark edilmistir. Bu, dar bir bant aralig1 i¢in gegerlidir, ancak bant araligi ¢ok genisse,
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oda sicakliginda termal uyarma altindaki elektronlar, boslukta dolasacak kadar
enerjiye sahip degildir. Bu nedenle, bant teorisine ek olarak, yiik tasiyicilarin

Ozelliklerini de incelemek onem tasimaktadir.

Degerlik bandindan iletim bandina serbest hareket eden elektron elde etmenin iyi
bilinen bir yolu da polimeri indirgemek veya ylikseltgemektir. Polimerlerde bu islem,
katkilama (doping veya dop etme) ile gerceklesmektedir. Polimerlerdeki doping,
kimyasal yapilarinin farkliligt nedeniyle inorganik yariiletkenlerdeki doping
isleminden farklidir. Bu silire¢ en iyi redoks reaksiyonu olarak aciklanmaktadir.
Yalitkan n6tr polimer, bir polimerik katyon (veya anyon) ve indirgeyici maddenin
indirgenmis formu (veya indirgeyici maddenin oksitlenmis formu) olan bir karsit
iyondan olusan bir iyonik kompleks haline doniistiiriilmektedir. Kat1 hal fizigi
terminolojisinde, bir oksitleyici ajanin kullanimi p-tipi dopinge ve indirgeyici ajanin
kullanimi ise n-tipi dopinge karsilik gelmektedir. Polimerin indrgenme ve oksitlenme
de kolaylig1 belirleyici olmaktadir. Oksidasyon/rediiksiyon islemi ile polaron (radikal
iyon), bipolaron (anyon veya katyon cifti) veya solitonlar seklinde yiik tasiyicilar
meydana gelmektedir [36][37][38][31]. Yiik tasiyicilari, degerlik bandi ile iletim band1
arasinda yeni bir yere yerleserek yasak bant araligim diigiirmektedir. Pek ¢ok iletken
polimerin bant araligi 1,5 ¢V dan daha fazladir ve en fazla yaniletken olarak

adlandirilabilmektedir.

Polimerler katkilandiklarinda bant aralifi icinde elektronlarin ulasabilecegi yeni
durumlar olugmaktadir. Bu sayede iletkenliklerinde 6nemli artiglar yaganmaktadir
[31]. Ornegin, Polipirol (PPy)’e bir oksidan ilavesiyle bir elektronun bir polimer
zincirinden c¢ikarilmasmin bir sonucu olarak hem pozitif bir yiik hem de halka
tizerindeki 4 ila 5 konumlar arasinda, bir kinoid yapiya bagli, bir eslenmemis elektron
olusmustur (Sekil 2.8.). Bu olusan radikal katyon yapisina “polaron” ad1 verilmektedir.
Polaron igeren bir PPy zincirinin daha fazla oksidasyonu, iki kat yikli ve
diyamanyetik olan bir “bipolaron” olusturmaktadir. Bir bipolaronun olusumu, daha
yuksek oksidasyon seviyesindeki iki polaronun {izerinde 0,45 eV ile enerjik olarak
daha elverigli yani daha kararlidir. PPy’de ana yiik tastyicisi bipolaronlardir. Pozitif

yiikler, konjuge baglarin polimer zincirleri boyunca yeniden diizenlenmesi yoluyla
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hareket edebilmektedirler. PPy’de pozitif polaron ve bipolaron olusumu agiklanan
durum negatif polaron ve bipolaron i¢inde sdylenebilmektedir [39]. PPy 6rneginde
oldugu gibi poliaromatik ve heterohalkali iletken polimerler (PANI, PT, PPy gibi)
dejenere olmayan temel seviyeye sahiptirler. Bu iletken polimerlerde iletkenlikten
polaron ve bipolaronlar sorumlu olmaktadir. Diisiik doping seviyesinde polaron yap1

gozlenirken, yiiksek doping seviyesinde bipolaron yapi olusmaktadir [39].

Poliasetilen (PA), cis ve trans izomeri bulunan, doping yoluyla elektrik iletkenligi
metalik seviyelere yiikseltilebilen yariiletken bir polimerdir. PA 6rneginde iki dejenere
temel seviye bulunmaktadir. ilk esdeger enerjili potansiyel kuyusu bulundurmasi
sebebiyle olusan katyonik bipolaron yap1 yani iki pozitif yiik kolayca ayrigsmaktadir.
Diisiik doping seviyelerinde absorpsiyon spektrumlarinin, polaron olusumu ile uyumlu
oldugu, daha yiiksek doping seviyelerinde, polaronlar arasindaki etkilesim, hi¢ spin
tagimayan yiiklii “solitonlarin” olusumuna yol agtig1, doping seviyesinin arttirilmasi
ile kafesin daha kuvvetli bir deformasyonunu gerektiren ve hi¢ spin tagimayan iki-
kutuplu bipolaron (gift yiiklii kusurlar) olusumuna yol a¢tigi anlasilmaktadir [31].
PA’da baskin yiik tastyicilarin solitonlar oldugu sdylenebilmektedir (Sekil 2.9.).
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Sekil 2.9. Poliasetilende bipolarondan iki soliton olusumu.
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Yiik tastyicilarda 6zetle, soliton dejenere olmus bir iletken polimer (6rnegin PA) i¢in
yiik tasiyict olarak gérev yaparken, polaron veya bipolaron dejenere olmayan bir
iletken polimerde (6rnegin PPy ve PANI) yiik tasiyici olarak kullanilmaktadir. Soliton,

polaron ve bipolaron i¢in kimyasal terim, yiik ve spin tiirii Tablo 2.2.’de verilmistir.

Tablo 2.2. Tletken polimerlerde yiik tagicilar [35].

Tastyicr Tiiri Kimyasal yapisi Yik Spin
Radikal
Pozitif polaron (p*) +le 12
katyon
Radikal o / O\ / N\
Negatif polaron (p°) o - -le 172
anyon \ // \ /

Pozitif bipolaron
Dikatyon +2e 0
(Bp*)
Negatif bipolaron )
5 Dianyon -2e 0
(Bp~)

\\\OO

_|_
Pozitif soliton Katyon \ / +le 0
Negatif soliton Anyon \ / -le 0
Notral soli Notral 0 1/2
oOtral soliton
radikal X =

2.1.2. Polianilin (PANI) ve yapisi

PANI, Asal (intrinsic) iletken polimerlerin arasinda en uzun tarihe sahip olan
polimerdir. PANI’nin kesfi 1800’1l yillarda anilinin eldesine kadar uzanmaktadir.
Runge, 1834 yilinda porselen bir plaka iizerindeki bakir kloriir ve anilin nitrat
karistminin 100°C’ye 1sitilmasiyla siyaha doniisen koyu yesil bir rengin iiretildigini
bildirmistir [40]. Birkag yil sonra, 1840-1843 doneminde, Fritzsche, anilin tuzunun
kromik asit ile oksidasyonu iizerine rengi mavimsi siyaha doniistiiren koyu yesil bir
¢Okeltinin olustugunu, buna karsin etanol ile siizme ve yikama iizerine koyu yesile
donlisen ¢ivit mavisi bir topak ¢okeltiyi, anilin tuzunun hidroklorik asit ile

asitlendirilmig sulu bir etanol ¢dzeltisi iginde potasyum klorat ile oksidasyonu ile
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olusturulmus oldugunu bildirmistir [41]. PANI ismiyle 20. yy ortalarinda anilan fakat
anilin siyah1 denilen polimer ilk olarak 1862’de bildirilmistir. Letheby, 1862’de anilin
siilfatin elektrolizi iizerine anotta koyu mavi bir {riiniin olustugunu bildirmistir.
Siyah/koyu yesil/koyu mavi/koyu menekse renkli anilin oksidasyonunun ¢éziinmeyen
iriinleri, yaygin olarak bilinen “anilin black™ ticari ismi altinda boyama ve baski
imalatinda/endiistrisinde kullanilmaya baslanmistir. 19. yilizy1l boyunca anilin
siyahinin hazirlanmasi, ayrica redoks ve asit-baz doniistimlerini igeren ¢ok sayida

caligma gerceklesmistir.
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Sekil 2.10. PANTI'nin farkl oksidasyon durumlari, PANT’nin katkili (tuz) ve katkisiz (baz) tiim formlari [45].

Bu calismalar neticesinde anilin siyahinin olusumunun sadece asidik sartlarda
miimkiin oldugu (“asitsiz siyah olmaz” kural1) ortaya ¢ikmistir. Fakat yine, c¢esitli
anilin siyahlarinin elementel bilesimleri oligomerik yapilarin1 gosterdigi calismalar
neticesinde anlasilmistir [42]. PANI’de dahil olmak {izere tiim iletken polimerlerin
onemi, MacDiarmid ve Epstein’in dncii ¢alismalar1 ve MacDiarmid ve Heeger’ in
Nobel 6diiliiyle anlasilmistir. PANI hem oksidatif polimerizasyon hem de protonik asit
katki ile elde edilen, yapisal iletken polimer ailesinin seckin bir iiyesi olarak

arastirmacilara oldukca yeni perspektifler agmistir. PANI, iletken polimerler arasinda
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sentez kolayligi, cevresel karararlilik, tersine ¢evrilebilir asit/baz doniisiimii ile
iletkenliginin kontrolii ile en ¢ok arastirilan polimerlerden birisidir [43]. PANI, toz,

film ve lif halinde olmak tizere gesitli formlarda elde edilebilmektedir [44].

PANI ¢ farkli oksidasyon durumunda bulunabilmektedir (Sekil 2.10.).
“Lokoemeraldin” tamamen indirgenmis yapiy1 (tiim azot atomlar1 amindir, -NH-) ve
“Pernigranilin”, tamamen yiikseltgenmis yapiy1 (tiim nitrojen atomlari imindir, -N=)
ifade etmektedir. “Emeraldin” ise yar1 indirgenmis/yar1 yiikseltgenmis yapiy1

gostermektedir.

Sekil 2.11. PANI’nin benzenoid (y) ve kinoid (1-y) yapilari.

Sekil 2.11.”de belirtildigi gibi benzenoid ve kinoid sirali birimlerinden olusan polimer
zincirinde y’nin degerine gore ii¢ farkli oksidasyon durumu ortaya ¢ikmaktadir. Bu
durumda y=0,5 oldugunda elde edilen yapi1 Emeraldin, y=1 oldugunda tamamen
indirgenmis yap1 Lokoemeraldin ve y=0 oldugunda ise tamamen yiikseltgenmis yap1
olan Pernigralin olusmaktadir [46]. Emeraldin direkt olarak sentezlenir ve kolayca

katkil iletken ve katkisiz yalitkan formlara doniistiiriilebilmektedir.

Heteroatom olan azot (N) atomu polimer omurgasinin ayrilmaz bir pargasidir, bu
PANTI'yi diger iletken polimerlerin biiyiik ¢gogunlugundan ayiran en biiyiik faktordiir.
Azot atomlariin polimer kafesdeki birincil bolgeleri kaplamasi, (yani siirekli karbon
karbon bagi olmamasi), heteroatomun sistemin elektronik yapisinda énemli bir rol
oynamasini saglamaktadir. Bununla birlikte, Polianilin Pernigralin Baz (PANI-PB),
kinoid gruplarimin hidrolize olma egilimi nedeniyle sentezlenmesi neredeyse
imkansizdir. Lokoemeraldin bazi (PANI-LB), nispeten kolay bir sekilde
sentezlenebilir (en azindan PANI-PB ile karsilastirildiginda), ancak havadaki

oksidasyon i¢in kararsizdir. Polianilin Emeraldin Baz (PANI-EB) ise normal atmosfer
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kosullarinda {iretilmesi basittir ve kararhidir. Bu kararlilik, ¢oziiniirlik yani
islenebilirlik (bazi polar solventlerde) ile birlestirildiginde, PANI-EB’yi elektrik

uygulamalar1 i¢in uygun bir malzeme haline getirmektedir [47].

MacDiarmid, ilk kez, bir sulu asit ¢ozeltisindeki (6rn. 1,0 mol/L HCI1) anilin
monomerinin APS ile kimyasal olarak oksitlenerek yesil renkli iletken toza
doniistiigiini bulmustur. 1986 yilinda yapilmis bu ¢alismada dort nokta yontemi ile
dlciilen 3 S.cm™ iletkenlik degeri ile PANI bir konjuge polimerin, protonik katkilama
(doping) ile oldukca iletken bir polimere doniisen ilk sentez 6zelligi tasimaktadir.
Protonik doping, yiiksek iletkenligi (~3 S.cm™) olan protonlu bir emeraldin bazi
formunu tlretmek lizere, emeraldin baz formunun (EB, y = 0,5), protonik bir asit
(6rnegin, 1,0 mol/L HCI) ile katkilandig1 anlamina gelir; elde edilen iletken form
Polianilin Emeraldin tuzu formu (PANI-ES) olarak adlandirilmaktadir. Protonik
doping sirasinda polimer omurgasinda elektron sayis1 degismemektedir. Bu durumda
protonik doping, polimer omurgasina elektronlarin kismi olarak eklenmesini
(indirgenme) veya cikarilmasini (oksidasyonunu) iceren redoks dopinginden biiyiik
o6l¢iide farklidir. Bu nedenle protonik doping, diger iletken polimerlerden farkli olarak

PANI’nin ana karakteristik 6zelligidir [48].

Oksidatif dopingde ise, Lokoemeraldinden elektron aligverisi yoluyla PANI-ES elde
edilmektedir. Yapisal degisikliklere neden olan mekanizma esas olarak polimer
omurgasinda -NH grubunun varligi ile taninir, bu da protonasyon ve deprotonasyon
esnasinda elektrik iletkenliginde ve polimerin renginde bir degisiklik meydana
getirmektedir. Yani renk degisimiyle PANI nin iletken/yalitkan doniisimii gozle

goriilebilmektedir [49].

Sulu asidik ortamda, polimerizasyonun bir oksitleyici ve anilinyum iyonlarinin redoks
islemi yoluyla anilin katyon radikallerinin olusturulmasiyla baglatildig1 bilinmektedir.
Bu katyon radikalleri tiim azot atomlarinin imin formunda oldugu tamamen okside
olmus mavi renkli pernigranilini olusturmaktadir. Pernigralin karasiz bir yapidadir ve

kolayca kinoid yapiya doniismektedir. Islem, tiim oksitleyici madde tiiketilene kadar
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devam ederek emeraldin tuzunu olusturmaktadir. Bu islem sirasinda reaksiyon

karisimi maviden koyu yesile donmekte ve bir ¢okelti elde edilmektedir.

Pernigralin tuz (Mavi) Pernigralin baz (Violet)
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Sekil 2.12. PANI'nin farkl renklerdeki formlar [41].

MacDiarmid ve dig. [50], polaronun Sekil 2.12.°de gosterildigi gibi yari kinon
formunda oldugunu ileri siirmiistiir. Bu, emeraldin bazinda imin azot atomunun proton
dopingiyle tamamen protonasyonunun, lokalize bir poli-yari-kinon radikal
katyonunun olusmasiyla sonug¢landigi anlamina gelmektedir. Yazar ayrica, UV-Vis ve
ESR spektrumlar incelemesi ile sonucglari soyle 6zetlenmistir: Protonlama islemi
sadece poliemeraldin zincirinin imin segmentinde gerceklesmektedir. Sekil 2.13.’te
gosterildigi gibi, PANI-EB formu i¢in UV-Vis spektrumlari, sirasiyla poliemeraldin
zinciri lizerindeki amin ve imin segmentinin uyarilmasina atfedilen 323 ve 608 nm'de
iki pik gostermektedir. Bu, PANI-EB formunun molekiiler yapisinin, Poliemeraldin
zinciri iizerindeki bir amin ve imin segmentinden olusmast ile tutarlidir. Ote yandan,
tamamen protonlu PANI-EB formu igin, 608 nm’deki pik kaybolmus ve 838 nm’de
proton doping tarafindan iiretilen proton bandi olarak atanan yeni bir pik olusmustur.
Ek olarak, 323 nm’deki pikin konumu protonasyon durumunda c¢ok fazla

degismemekte, ancak bu pikin yogunlugu protonasyon durumunda azalmaktadir.
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Sekil 2.13. PANI-BSA ve PANI filminin UV-vis spektrumlar [41].

PANI sentezi ayrica FTIR spektrumlari ile de desteklenmektedir. Ornegin, kinoid
(1570 cm™) ve benzenoid halkalarinin (1494 cm™) C=C germe deformasyonu, ikincil
aromatik aminin (1300 cm™) C-N gerilmesi, diizlem egilme (1141 cm™) ve 1,4-ikame
edilmis benzen halkasinda (821 cm™ ve 505 cm™) C-H'nin diizlem dis1 deformasyonu
ve diizlemde aromatik C-H proton doping PANI ile iligkili 1141 cm™ bandinda
gozlenmistir [51]. Diger iletken polimerlere benzer sekilde, PANI-ES formu (yani
iletken durum), bir baz (6rnegin NaOH veya Amonyak ¢ozeltisi) ilavesi ile PANI-EB

formuna (yani yalitkan durum) kolayca doniistiiriilebilmektedir [52].

2.1.3. PANDI’nin sentez yontemleri

Iletken polimerler arasinda PANI’nin diger iletken polimerlere gére bircok avantaji
vardir. PANI, 250°C’ye kadar termal olarak kararlidir ve ¢esitli organik ¢oziictilerde
ve/veya sulu ortamda kolayca sentezlenebilmektedir [53]. Ayrica iletken polimer
arasinda, PANI, sentezi herhangi bir 6zel ekipman veya onlem gerektirmeyen bir
polimer olma 6zelligi tasimaktadir. Iletken polimerlerin dzellikleri biiyiik 6lciide
doping seviyesine, protonasyon seviyesine, dopantin iyon boyutuna ve su icerigine

bagli olmaktadir. Bu da sentez yontemini 6nemli hale getirmektedir. PANI tiretmek
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i¢in literatiirde, kimyasal, elektrokimyasal, kalip (template), enzimatik, plazma, foto
ve diger baz1 6zel yontemler de dahil olmak iizere pek ¢cok yontem bulunmaktadir
[11][54]. Diger iletken polimerler gibi, PANI genellikle hem kimyasal hem de
elektrokimyasal yontemlerle sentezlenmektedir. Bu yontemlerin karsilastirilmasi

Tablo 2.3.’te verilmektedir [24].

Tablo 2.3. iletken polimerlerin kimyasal ve elektrokimyasal yollarla eldesinin karsilastirilmas: [24].

Polimerizasyon ) )
Avantajlari Dezavantajlari
yaklasimi
Biiytik 6lgekli iiretim miimkiindiir Ince film elde etmek zordur
Kimyasal
polimerizasyon  fletken polimer zincirinde degisiklik
Sentezi karmasiktir
daha kolay olmaktadir
Ince film elde etmek daha kolaydir Elektrot yiizeyinden uzaklagtirmak
zordur
Elektrokimyasal
polimerizasyon Sentez daha kolaydir

Doping eszamanli olmaktadir

PANI sentezi kimyasal ve elektrokimyasal olarak her iki yolla da gerceklestirilebilen,
polimerizasyon ve dopingin ayn1 anda saglandig1 oksidatif polimerizasyon yoluyla

olmaktadir [55].

. Oksidan NH,OH
Anilin + Dopant ——» PANI-ES —— » PANI-EB
0-25°C NH;

Sekil 2.14. Anilinin polimerizasyon denklemi.

Elektrokimyasal yontemler kimyasal verimlere gore daha diisiik verime sahip olma
egilimindedir [12]. Ayrica, kimyasal yontemler biiyiik 6l¢ekli tiretim igin ¢ok daha
uygundur, bu avantajlarindan dolay1r tezimizde odak noktasi kimyasal sentez

yontemleri iizerinde olacaktir. Anilinin polimerizasyonu i¢in ¢ok sayida kimyasal
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yontem kullanilmis olup, bunlarin ¢ogu ¢ozelti icinde gerceklesmektedir. PANI eldesi
i¢in en yaygin kullanilan yontem kimyasal olup anilin monomerinin oksidasyonundan
elde edilen 1,4 birlestirme (coupling) tiriiniidiir. Birlestirme genellikle HC1 ve H2SO4
asidik bir ¢ozelti icinde APS gibi giiclii oksitleyici ajanlarin kullanilmasiyla
baslatilmaktadir. Kimyasal sentez yoluyla asidik sulu ortamlarda oksidan olarak
amonyum peroksidisiilfat kullanilarak anilin oksidasyonu, PANI’yi PANI-ES
formunda elde etmek i¢in en ¢ok kullanilan sentetik yol haline gelmistir. Kimyasal
sentez yonteminde tipik olarak Demir (III) kloriir (FeCls) ve (NH4)2S20g formiiliine
sahip APS gibi kimyasal oksidanlar kullanilmaktadir. Ancak Hidrojen peroksit (H20>)
ve Potasyum kromat (K2Cr2O7) kullanilan diger oksitleyicilerdendir. Anilin
oksidasyonu ekzotermiktir, bu nedenle sabit reaksiyon sicakligi ve reaksiyon
kontroliiniin saglanabilmesi i¢in oksidan ilavesinin orani ¢ok yavas olmaktadir.
Reaksiyonlar tipik olarak 0 ila -5°C arasinda yiiriitilmektedir. Diisiik reaksiyon
sicaklig1 daha yiliksek molekiiler agirliga yol agmaktadir. Bununla birlikte APS, asidik
ortamda disiik sicakliklarda ¢6ziiniirliik sinirlamasina sahiptir [56]. Bu nedenle oda

sicakligr ideal ortam sicakligini olusturmaktadir.

Monomer ve oksidan suda ¢oziiniir ve polimer katkilandiginda reaksiyon ¢ozeltisinde
koyu yesil renkli bir c¢okelti olarak elde edilmektedir. Bu yontem oksidatif
polimerizasyon olarak da bilinmektedir [57]. Cok miktarda PANI hazirlamak igin
oksidatif polimerizasyon yontemi en yaygin sekilde kullanilmaktadir. PANI, yesil
renkli protonlanmis PANI-ES alkali (6rnegin NH3z c¢ozeltisinde) icinde
deprotonlanarak mavi ve iletken olmayan PANI-EB elde edilmektedir [47]. PANI
kimyasal bellek ile yiiksek Olgiide geri g¢evrilebilir redoks davranisi sergilemesi
nedeniyle, endiistriyel sensorler gibi cihazlarin tiretilmesi i¢in nemli yeni malzemeler
olarak diisiiniilmiistiir. Anilin polimerizasyonunun reaksiyon sistemi (Sekil 2.15.),
sadece monomer, dopant ve oksidan ve sudan olusan uygulanabilirligi yiliksek 6zellik
tasimaktadir. Bu reaktifler arasinda, dopant en onemli reaktiftir, ¢iinkii esas olarak

PANI’nin elektriksel 6zelliklerini oldukga etkilemektedir.
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Anilin monomer
Asit (dopant) sulu sulu ¢ozeltisi
¢ozeltisi (1 mmol) (1 mmol)

4

Reaksiyon kabinda 1 saat
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A

Koyu vesil PANI-ES siiziiliir
ve kurutulur

Sulu Amonyak /
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ilave edilir

v

Reaksivon kabinda 1 saat
siirevle kanistinnlhr

Y

Koyu mavi PANI-EB siiziiliir
ve kurutulur

Sekil 2.15. PANI-BSA ve PANI elde edilme semasi [58].

Genel olarak, inorganik asitler (6rnegin, HC1, H>SO4, H3PO4 ve HF) ve organik
asitlerin bazilar1 PANI dopingi i¢in dopantlar olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
PANI'nin uygulanmasini sinirlayan sorunlardan biri, diger konjuge polimerlere benzer
sekilde, iletken PANI-ES formundaki zayif ¢ozinirliigiin neden oldugu zayif
islenebilirliktir [11]. Yani PANI-EB formundaki PANI, N-metilpirolidon (NMP) ve
Dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi bazi polar organik ¢oziiciilerde ¢6ziiniir, ancak bir
yalitkandir. PANI-ES ise iletkendir, ancak genellikle ¢oziinmez ve islenemez olarak

tanimlanmaktadir.
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PANI'nin ¢oziiniirliigiiniin olmayisi, ana zincirinin sertligi ve kuvvetli bir sekilde
konjuge elektron sisteminin varligindan kaynaklanabilmektedir [59]. Pek c¢ok
arastirmaci, bu problemin ¢6ziimiinii, PANI’nin aromatik halkasinin -CHz, -OCHg, -
S03 gibi gruplarla siibstitiie ederek ve bu sayede polimer zincir sertligi ve polimer
zincirleri arasindaki etkilesimin azaltarak organik c¢oziiciilerdeki ¢ozlinilirliigiini
arttirmakta bulmustur. Doping ajanini degistirmek suretiyle ¢oziiniirliigli artirmak
miimkiin olmaktadir. Ancak, PANI’yi iletken PANI-ES formunda ¢o6ziilmesi hala zor
bir konu olarak durmaktadir. Dahasi, siibstitiie gruplar tarafindan indiiklenen sterik
engelleme, artan zincir uzunlugu ve konjiigasyon uzunlugunun azalmasi iletkenligin

azalmasina neden olmaktadir [60].

Son zamanlarda, Cao ve ark., PANI’nin, fonksiyonel olarak protonik asitlerle 6rnegin
kamphorsiilfonik asit (CSA) ve dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA) vb.) ile dopingi
yaygin polar olmayan veya zayif polar organik ¢oziiciiler i¢inde iletken PANI-ES
formunda ¢6ziiniirliigiiniin arttigin bildirmistir. Bu karsit iyonlu iglenebilirlik sadece
ortak organik ¢oziiciiler icinde PANI-ES’in islenmesini kolaylastirmakla kalmaz, ayni
zamanda PANI polimer blendlerinin hazirlanmasini da kolaylastirmaktadir [61].
Poussin ve ark., [62], iki farkl: siilfonik asit, Dodesilbenzen Siilfonik Asit (DBSA) ve
p-Toliiensiilfonik Asit (p-TSA) kullanarak PANI-EB polianilin formunun termal
katkisin1 incelemislerdir. Katkilama islemi ile iligkili termal olaylar1 kaydetmek i¢in
diferansiyel taramali kalorimetreyi (DSC) kullanmislardir. Her iki asitle de artan asit
oraninda katkilama gergeklestirilmistir. PANI-EB’yi DBSA ve p-TSA katki maddeleri
ile 1: 0.5, 0.7, 1, 2 ve 4 molar oraninda oda sicakliginda bir akik havanda karistirarak
bir macun elde etmislerdir. Dopant igerigi ile ¢oziiniirliiglin 2 mol oranina kadar
yiikseldigi (0,035 mol.dm™) ve daha sonra 4 mol oraninda 0,018 mol.dm’e diistiigiinii
bildirmislerdir. Ayrica, son yillarda, 6zellikle, ¢oziiniirliik, islenebilirlik ve elektriksel
iletkenlik gibi 6zellikleri iyilestirmek {lizere kimyasal olarak sentezlenmis PANI’yi
katkilamak i¢in, poliasitler ve fonksiyonel asitler gibi yeni tip protonik asitler
kullanilmistir. Baz1 durumlarda iletkenlik, HC1 veya H2SO4 gibi geleneksel inorganik
dopant ile katkil1 PANI 6rneklerinden daha yiiksek olabilmektedir. Ayrica, uzun esnek
bir zincirin PANI’nin kat1 konjuge omurgasina eklenmesinin, islenebilir malzemeler

elde etmek i¢in oldukga etkili bir yontem oldugu kanitlanmistir [59].
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Oksidatif polimerizasyon genellikle bir ¢esit polikondensasyon (basamakli
polimerizasyon) olarak kabul edilmektedir, ¢linkii zincir biiyiimesine diisiik molekiiler
trlinlerin olusumu eslik etmektedir. Ancak, bu durum her zaman gecerli
olmamaktadir. Zincir olusumu katyon radikal oksidasyon bdlgelerinin
rekombinasyonu (yeniden birlesme) adi verilen bir yontemle gerceklesebilmektedir.
Bu durumda, polimer biiylime islemi, herhangi bir uzunlukta fragmanlar

birleseceginden polikondensasyon gerceklesmis olacaktir [63].
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Sekil 2.16. E\erialin momomerinin polimerzasyonunda ilk adim olan radikal katyon olusumu ve rezonans yapilari
Zincir biiyiimesi elektrofilik siibstitlisyondur (elektroncul yerdegistirme); anilin
durumunda, oksitlenmis azot iceren yap1 baska bir anilin molekiiliiniin fenil halkasina
saldirmakta ve halkanin bir protonuna baglanmaktadir. Ilk adimda, Sekil 2.16.’da
gosterildigi gibi, anilin ii¢ rezonans formunda bulunan radikal bir katyona oksidasyonu
ger¢ceklesmektedir. Bu adim, reaksiyondaki en yavas adimdir, bu nedenle anilin

polimerizasyonunda hiz belirleyici adim olarak kabul edilmektedir [65].
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uzayan ug

Sekil 2.17. PANI polimer zinciri olusum basamaklari [64].

Hem halka hem de azot igeren yapi bir proton kaybetmektedir. Bundan sonra,
monomer birimleri birbirine baglanmakta ve zincir uzamaktadir (Sekil.2.17.).
Oksidatif polimerizasyonda kullanilan monomerler, belirgin elektron dondr 6zellikleri
ve yliksek oksidasyon egilimiyle karakterize edilmektedir. Bu &zellikler, 6zellikle,
benzen veya heterosiklik halkada elektron verici siibstitiie ediciler aromatik aminler,
fenoller ve tiyofenoller veya siilfiir ve azot igeren heterosikliler gibi gruplarin
varligindan dolay1 kazanilmaktadir. Monomerin oksidasyonu inorganik (veya organik)
oksitleyici ajan ile gerceklesmektedir. Bu islem sirasinda, katyon veya katyon radikal
bolgeleri monomer molekiiliinde {iretilmekte ve bdylece polimer biiyiimesi
baslamaktadir. Monomer birimleri arasinda birgok baglant tiirii vardir. Ornegin, anilin
durumunda, “kafa kafaya” (head-to-head), “kuyruktan kuyruga” (tail-to-tail) ve
“kafadan kuyruga” (head-to-tail) konfigiirasyonlar1 bulunmaktadir. Ek olarak, son iki
durumda, fenil halkasinda orto-, para- ve meta monomer birimlerinin olusumu ile yer
degistirmesi nedeniyle zincir diizenegi olusabilmektedir. Bu nedenle, oksidatif

polimerizasyon, ¢ok ¢esitli monomer birim yapilarina sahip zincirler vermektedir [63].
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Anilinin asit varliginda oksidasyonu sirasinda bir dizi renk degisimi gézlenmektedir.
Reaksiyonun baslangi¢ asamasinda dimerik iiriinler olusmakta bu sirada renk degisimi
sar1 olmaktadir. Giderek koyulasan mavi renk olusumu ile devam eden reaksiyonda
pernigralin olusmakta ve dikatyon, diradikal yapilar meydana gelmektedir (Sekil
2.18.). Anilin tamamen tiikkendiginde PANI-ES yapis1 meydana geldiginde reaksiyon
karisimi koyu yesil renge doniismektedir [66].

T = KO0

Mavi pernigralin dikatyon diradikali Koyu vesil emeraldin katyon radikali

Sekil 2.18. PANI-ES olugumunda renk degisim denklemi.

PANI iyot gibi oksidanlarla doping yoluyla da tiretilebilmekte, ancak sonugta meydana
gelen iletkenlik, protonik asit katkis1 ile elde edilenden daha diisiik olmaktadr. Iletim
mekanizmasinin polaron adi verilen yiik tastyicilant iizerinden yiiriitiildiigiine
inanilmaktadir. Protonlanmis emeraldin durumunda, delokalize bir poli semikinon
radikal katyonu polaron tasiyicidir. Iletkenlik su igeriginden etkilenmektedir.
Tamamen kuru numuneler, bazi su igeren numunelerden bes kat daha az iletken oldugu

goriilmiistiir [67].

PANI-EB N-metilpirrolidon (NMP) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi bazi1 polar
organik ¢oziiciiler icinde ¢oziiniir, ancak bir yalitkandir. Iletken olan PANI-ES ise
genellikle ¢oziinmez ve islenemez durumundadir. Cozlinilirligl kolaylastirmak igin
verimli ve ¢ok yonlii bir yontem asit-baz kimyasi ile EB-ES doniigiimiinii se¢imli
olarak  gerceklestirmek miimkiin olmaktadir. Coziinlirliigii artirmak igin
kamphorstilfonik asit (CSA), dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA) veya p-
toliiensiilfonik asit (p-TSA) gibi uzun alkil yan zincirleri igeren protonik organik
asitlerle doping edilmistir [68][69]. PANI-ES ecldesinde izlenen rota ve gergeklesen

reaksiyonlar Sekil 2.19.’da verilmistir.
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Sekil 2.19. PANI kimyasal oksidatif polimerizasyon (a) protonlu PANI (b) polaron olusumu (c) polaron
diizenlemesi (d) PANI-EB olusumu [70].

PANTI’nin genel formiilii [(-B-NH-B-NH-) y (-BN = Q = N-) 1y] x’tir; buradaki B ve Q,
sirastyla benzenoid ve kinonoid formlarinda CeHs halkalarint belirtmektedir (Sekil

2.20.).

(a) (b)

(c)

Sekil 2.20. (a) Anilin molekiilii. (b) Polimerde indirgenmis bir "benzenoid" grubu, (c) Yiikseltgenmis bir "kinoid"
grubu.
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Anilin oksidasyonunun molekiiler mekanizmasinin anlasilmasi, PANI sentezinin
basarili kontrolii i¢in bir temel saglamaktadir. Yani, oksidasyon iiriinlerinin molekiiler
yapisini belirleyen molekiiler prosesler, iiriinlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ve
supramolekiiler yapilarinin dogasini da belirlemektedir [53]. PANI, protonlanmis
formda bile, diisiik oksidasyon potansiyeli sergilemektedir, yani tipik bir indirgeyici
gibi davranmaktadir. Reaksiyon karisiminin asiditesi, pH’1, anilin oksidasyonu
tizerinde giiclii bir etkiye sahip olmaktadir. pH’1 0’dan 6’ya ¢ikarilirken, PANI’nin
oksidasyonu giderek daha kolay bir sekilde ilerlemekte ve pH’nin azalmasi yani, anilin
ilavesi ile artan zorluklarla gergeklesmektedir. Iletkenligi >10~2S.cm™ olan iletken bir
polimer, yalnizca kuvvetli asidik ortamlarda, pH<2,5’te iretilmektedir. Her pH
degerinde sistem, PANI’nin tanimlanmis bir oksidasyon durumuna karsilik gelen bir
denge durumuna ulagsmaktadir. Ortamin pH’1 ne kadar yiliksekse ve oksidan
konsantrasyonu (veya anot potansiyeli) ne kadar yiiksek olursa, PANI’nin
oksidasyonu da o kadar artmaktadir. Anilinin hafif asidik, nétr veya hatta alkalin
ortamlarda oksidasyonu, tiriinler veya iiriinlerin ana bilesenleri olarak iletken olmayan
oligomerler vermektedir. Dolayisiyla, sistem bir tampon icermediginde, sadece ilk

pH’1 degil denge durumuna karsilik gelen pH degeri de dikkate alinmalidir [65].

2.1.4. PAND’nin ¢oziiniirligii

PANTI’nin eritilerek islenmesi, yumusama sicakliginin veya erime noktasinin altinda
meydana gelen polimer ayrismasi nedeniyle miimkiin olmamaktadir. Bu sorunun
iistesinden gelmek i¢in ¢oziiniirliigii artirmak gerekmektedir. Coziinebilir iletken
PANI-ES’nin sentezlenmesi, PANI’nin teknolojideki pek ¢ok uygulamada anahtar
gorevi gormektedir. PANI-EB bazi organik ¢oziiciilerde (6rn., NMP) ¢oziinebilirken,
katkili PANI-ES organik c¢oziicii veya sulu c¢ozelti icinde ¢ozlinmez olarak
bilinmektedir. PANI’nin ¢6ziiniirliiglinii ve islenebilirligini artirmak, yalnizca ticari
uygulama i¢in degil, aym zamanda temel arastirmalar (6rne8in yapisal
karakterizasyonlar) icin de gerekmektedir. 1980’lerin basina kadar, PANI organik
¢Oziiciilerde gbzlenen zayif ¢oziiniirliik derecesinden o6tiirli zor ¢dziinen bir polimer
olarak disiinlilmustiir. PANI'nin ¢Ozliniirliglini artirmak ve islenebilirliginin

gelistirilebilmesi icin literatiirde ¢ok sayida ¢alisma bildirilmistir. Ornegin,
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stilfonasyon veya N-alkil-siilfonik asit yan gruplarinin dahil edilmesi [53][71][69],
kendiliginden katkili PANI [72], mikro emiilsiyon polimerizasyonu [73] gibi pek ¢ok
calismanin amaci PANI’nin islenebilirliginin artirilmasina yoneliktir. Polimer
zincirine bagh alkil ve aril siibstitiisyonu, organik ¢oziicli veya sulu ¢ozelti iginde
coziinen PANI’nin sentezlenmesi i¢in yaygin bir ara¢ gibi goriinmektedir. Fakat asit
katkili isleminden sonra alkil ve alkoksi halkalar: siibstitiie edilmis PANI, ortalama
olarak 101-10° S.cm? iletkenlige sahiptir, ancak molekiiler agirliklari genellikle
diisiik kalmaktadir. Sulu ¢ozelti icinde ¢oziintirliigii olan iletken bir PANI elde etmenin
en basarili yolu siilfonik asit gruplari ile saglanmstir. Bircok PANI tiirevi arasinda,
kendinden katkili PANI (self doping PANI) bu o6zellikleri nedeniyle genis bir

uygulama alaninda umut verici kilmaktadir [72].

2.1.5. PANDI’nin uygulama alanlari

PANI, yiiksek konjuge polimer zincir yapisi, 6zel doping yontemi, geri doniisiimli
doping/de-doping islemine sahip olmasi, iyi optik Ozellikleri ve metal veya
yariiletkenlere 6zgii elektriksel 6zellikler gibi iletken polimerlerin benzersiz 6zellikleri
ile geleneksel polimerler i¢in gdzlemlenenlere yakin mekanik dzellikler gostermesi ile
teknolojik uygulamalar i¢in ideal bir iletken polimer olmasini saglamaktadir. Elde
edilen iletkenlik, dopantin tipine, polimer Ozelliklerine (spesifik tekrar iinitesi ve
molekiiler kiitle, dallanma ve kimyasal heterojenlik gibi zincir kusurlar1) ve polimerin

nasil iglendigine bagli olmaktadir [74].

[letken polimerler, son 20 yildir Schottky Diyotlar ve p-n kontaklar, transistérler, 151k
yayan cihazlar, fotovoltaik hiicreler, sarj edilebilir piller gibi pek cok elektronik
calisma alaninda kullamlmustir [75]. Iletken polimerlerin metal benzeri iletkenligi,
yeniden sarj edilebilir pillerde ve siiper kapasitorlerde kullanilmasini saglamaktadir
[76]. Elektroaktiviteye dayanan bir baska uygulama elektrokromik hiicrelerdir.
Redoks durumuna gore iletken polimerlerin renk degisikligi, ¢oklu kromik ekranlarin
veya elektrokromik pencerelerin imalatinda kullanim saglamaktadir [77]. Iletken
polimerlerin ters ¢evrilebilir doping/de-doping islemi ile hassas iletkenligi, ilag salic1

ajanlari, gaz ayirma membranini ve kimyasal veya biyokimyasal sensorleri imal etmek
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icin kullanilabilmektedir [29]. Uygulama alanlar ve iletken polimerlerin karsilik gelen

ozellikleri Sekil 2.21.”de 6zetlenmistir.

Schottky Diyot

Sarj Edilebilir Pil Alan Etkili Transistér Tla¢ Ayirc Maddeler
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s 0 Y
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Tletken Tekstiller ekranlar

Sekil 2.21. Tletken polimerlerin uygulama alanlari [29].

fletken polimerler arasinda, PANI, diisiik maliyeti, sentez kolaylig1 ve nispeten yiiksek
iletkenligi nedeniyle redoks siiper kapasitorlerinde elektrot malzemeleri i¢in en umut
verici malzemelerden biri olarak kabul edilmistir [78]. PT, PA, Polianilin ve PPy gibi
iletken polimerler MS yapilarin arayiizeyinde biiyiitiilerek diyot 6zellikleri
arastirilmistir. Geleneksel MS kontaklariin elektriksel 6zelliklerinden farkli olarak,
polimer esasli kontaklarin 6zellikleri, polimer ve katki maddesinin se¢imi yoluyla
degistirilebilir olmas1 pek c¢ok avantaj saglamaktadir. Bu degisiklikler sayesinde
iletken polimerlerin bant aralig1 yaklasik >2 eV seviyelerinde degistirilebilmektedir
[79].

2.2. MPS Yapidaki Schottky Diyotlar (SDs)

Schottky Diyotlar (SDs) bir metal ile yariiletkenin atomik boyutta siki kontak
edilmesiyle meydana gelmektedir. SDs Metal-Yariiletken (MS) yapilarin 6zel bir tiirti
olup, bariyer olusumu ile ilgili ilk kapsamli ¢alismay1 yapan W. Schottky'nin adina

ithafen adlandirilmistir [80]. MS yapilar ise alan etkili transistorler, giines pilleri ve



33

fotodetektorler gibi bir dizi yariiletken elektronik cihazin temelini olusturmaktadir
[81]. Bu yapiin dogrultucu 6zelliginin kesfi ilk olarak F. Braun [82] tarafindan, 1874
yilinda elektrik akiminin metal yariiletken arayiizler arasinda taginmasinda asimetriler
gozlemlemesiyle ger¢eklesmistir. Ancak 20. yiizyilin baslarinda MS yapilarla ile ilgili
ilk ciddi ¢alismalar Pickard ve ark. [83] tarafindan silisyum (Si) kullanilarak bir nokta
temaslh dedektoriiniin yapilmasi ve patent ¢alismasi ile hiz kazanmistir. Ardindan
Pierce 1907°de iizerine metal piskiirtiilerek elde edilen yariletken diyotlarin
dogrultma karakteristiklerini agiklamistir [84]. Bu sayede elde edilen dogrultucular
nokta temasl dogrultucularin yerini almistir. Schottky ve dig. [85] tarafindan
1930’larda bariyer olusumu i¢in bir metal-yariiletken (MS) kontak modeli
Onerilmistir. Bu ¢alismadan sonra arastirmacilar bu kontagin arayiizeyinde olusan
potansiyel engelin dogasini arastirmiglardir. Daha sonra, Schottky [86] ve Mott [87]
engel olusum mekanizmasini agiklamis ve engel hesaplama modelinin yiiksekligini ve

seklini 6nermislerdir.

MS yapida, metal/yariiletken (M/S) araylizeyinde yariiletken {izerine olusturulan ince
bir polimer araylizey tabakasit MS yapiyt MPS yapiya doniistiirmektedir [88]. Polimer
araylizey tabakali yariiletkenler elektronik teknolojisinde genis bir uygulamaya
sahiptir. Bu malzemelerin cazip Ozellikleri, cihaz isleme, esnek alt tabakalarla
uyumluluk ve ultra ince molekiiler filmler i¢in diisiik malzeme tiiketimi sayesinde ucuz
fotovoltaik enerji tiretimi beklentisini sunmaktadir. Biiyiik 6lgekli tiretimi inorganik
malzemelere gore daha kolay olmaktadir. Organik malzemelerin en biiyiik 6zelligi,
bant boslugu, degerlik ve iletim bandi enerjilerini, yilik tasima ve ayrica ¢oziintirlik
veya diger yapisal 6zellikleri ayri1 ayr1 kimyasal olarak ayarlanabilmesidir [89]. MPS
yapida kullanilan organik arayiizey kalmligi 300-400 A dan fazla oldugunda, yapi
diyot oOzelligini biiylik Olciide kaybedip, paralel plakali bir kapasitor ozelligi
gostermektedir ve artik yiik iletiminden ziyade depolama 6zeliginden bahsedilmesi
gerekmektedir [10]. Poliasetilen (PA), Polifenilenvinilen (PPV), Polipirol (PPy), Poli
3,4-¢etilenedioksitiofen (PEDOT), Politiyofen (PT) ve Polianilin (PANI) gibi iletken
polimerler tiirevleri veya katkili konjlige polimerler, cihaz uygulamalarinda

kullanilabilecek yariiletken davranis gostermistir [79].
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SDs son derece yliksek anahtarlama hizina (nanosaniyeden daha hizli) sahiptir ve 0,6-
0,7 temas potansiyeli araliginda ¢alismaktadir. Gerek diyot gerekse de transistor gibi
elektronik aygitlarin ¢calisma mekanizmasinin anlasilabilmesi i¢in n tipi ve p tipi yari
iletken malzeme arasinda bir baglanti saglayicit olarak tanimlayabilecegimiz p-n
eklemlerin yapis1 temel bir bilgi niteligi tasimaktadir. Ayn1 zamanda bu yapilardaki
cogunluk tastyicilart olan elektron ve bosluk hareketleri de yiik tasinimi agisindan
aciklayict olmaktadir. Serbest yiik tasiyicilar1 olan elektronlar veya delikler ve sabit

yiik arasindaki ayrim 6nem tasimaktadir [90].

Periyodik cetvelde IV A grubu elementleri olan Ge ve Si iizerinden n-tipi ve p-tipi
yariiletken 6zellikleri agiklanabilmektedir. Bir yariiletkenin en 6nemli 6zelliklerinden
biri, Ozdirencini degistirmek icin farkli tiirdeki safsizlik atomlariyla
katkilanabilmesidir. Kristal kafese eklenen katki atomlari sabit yiik olarak
adlandirtlmaktadir. Her bir sabit yiik atomu, tim yapinin yiik nétrligiiniin korunmasi
icin (cihaz elektriksel olarak izole edildigi siirece) tek bir serbest yiik tastyict
saglamaktadir. Sekil 2.22. bir yariiletkenin ii¢ temel bag yapisin1 gostermektedir. Sekil
2.22.(a), cok saf olan ve ihmal edilebilir derecede az miktarda safsizlik igeren silisyum
kristalini gdstermektedir. Si atomlarinin degerlik elektron sayilar1 4 tiir ve eger karsi
atomdan 4 elektron bulabilirlerse son yoriingelerini 8 elektrona (oktet) tamamlayarak
kararli duruma gecerler. Fakat 6rnegin Si atomunun karsisinda VA grubu bir atom
(6rn., fosfor, arsenik, antimon) varliginda son yoriingede bir elektron fazlalig
olusmaktadir. Bu da onu elektron negatif yiik tasiyicisi baskin n-tipi katkili yariiletken
haline getirmektedir (Sekil 2.22.(b)). Yabanci atom elementleri burada dondr olarak
adlandirilmaktadir. Yine Si atomu karsisinda kovalent bag yapmak tizere I11A grubu
bir atom (6rn., bor, galyum, indiyum) ile kovalent bag yaptiginda son yoriingesinde
bir elektron boslugu meydana gelmektedir. Bu da onu bosluk (hole) denilen pozitif
yiik tasiyicist baskin p-tipi katkili yariiletken hale getirmektedir (Sekil 2.22.(c)). Si
orgiisinde  safsizhk  halinde  bulunan bu  atomlar  akseptor  olarak
adlandirilmaktadir.Sekil 2.22. olusan bu yiiksek iletkenlige sahip p ve n-tipi katkili
yariiletkenlerin bag yapisini1 gostermektedir [90].
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Sekil 2.22. Si kristali (a), n-tipi katkilamada elektron olugumu (b), p-tipi katkilamada bosluk olugumu (c) [91].

Bu p-tipi ve n-tipi yariiletkenler temas ettirildiginde, uygulanan elektrik alan serbest
tastyicilan tiikenim bolgesi olarak bilinen bir bolgeden uzaklagsmaya zorlamaktadir.
Birlesme noktasinin her iki tarafinda bulunan bu serbest yiiklerden tiikenmis bolge,
biiyiik Olcilide sabit katki maddesi atomlar: tarafindan tanimlanmaktadir. Bu bolge

akim iletiminde potansiyel bir engel gorevi gormektedir.

I11-V tipi yariiletkenler ise IITA grubu katyonlarindan ve VA grubu anyonlarindan
gelistirilen bir malzeme ailesidir. Bu grubun iiyeleri arasinda yeralan GaAs, InAs, InP,
GaN, AISDb, vb. gibi ikili yaniletkenler, teknolojide yararli olan ¢ok ¢esitli elektronik
yapilarda kullanilmaktadir [92]. Yariiletkenler arasinda indiyum fosfit (InP), {istiin
fiziksel ve elektriksel 6zellikleri sayesinde, dzellikle de optoelektronik ve yiiksek hizl
cihazlar icin alt tabaka olarak uygun 6zellikler tagimaktadir (Tablo.2.4.). 1,35 eV bant
aralig1 nedeniyle, InP'nin yariiletken kristalleri 107 Q.cm’den daha yiiksek 6zdirence
sahiptir [93]. InP, hem aktif hem de pasif optik cihazlar saglayabilen birkag

yariiletkenden biridir.

Yariiletken malzemelerin iletkenligini genis bir aralikta degistirme yetenegi, diyot,
kapasitor ve transistor dahil olmak iizere birgok yararli cihazda dogrudan
kullanilmalarim1 saglamaktadir. Bir yariiletken, diyotlarda akimin sadece bir yonde
iletilmesine izin vermektir. Ideal bir diyot, akim gii¢ iletimi olmadan “diiz (forward)”
yonde iletmekte, yani voltaj diisiisii olmadan sonsuz akima izin vermekte ve “ters

(reverse)” yonde akimi bloke etmekte, yani kacak akim (leakage current) ve kirilma
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voltaji (breakdown voltage) olmamaktadir. Ancak uygulamada, diyotlarda bu ideal

davranislardan olduk¢a sapmalar olmaktadir [94].

Tablo 2.4. InP kristalinin elektriksel dzellikleri

Ozellikleri Birimi Degeri
Kristal yapis1 Sfalerit
Kafes parametresi A 5,86
Bant boslugu eV 1,35
Yogunluk g/em’ 4,79
Modiiliis dyn/cm? 7,1x101
Termal iletkenlik W/em.K 0,68
Isil genlesme katsayist K! 4,6x10°¢
Elektron etkin kiitle mo 0,078
Elektron mobilitesi cm?/V.s <5400
Ozdireng Q.cm 8,2x107

2.2.1. Omik ve Schottky kontak

SDs’da metal ve yariiletken gibi iki farkli yiizey atomik diizeyde temas (kontak)
ettirildiginde olusan arayiizeyde tipki p-n eklemde oldugu gibi is fonksiyonlari
arasindaki farktan kaynaklanan bir engel olustugu bilinmektedir. Bu enerji bariyerinin
kokeni, benzer olmayan malzemelerdeki elektrik yiiklerinin farkli konsantrasyon ve
dagilimindan kaynaklanmaktadir. Elektronik pek ¢ok aygitin ¢alisma prensibi zit
yuklerin olusumu ve bunlarin hareketine dayanmaktadir. Bir malzemede harici bir
elektrik alan uygulandiginda bu kuvvet atomlara carparak pozitif ve negatif yiikli
pargaciklar olusmasina neden olmaktadir. Ayni zamanda zit yiike sahip bu pargaciklar
diger yiiklerin hareketini kolaylastiracak bir enerjiye sahiptir. Ancak zit yiiklerin
dogasinda rekombinasyon da denilen yeniden birlesme egilimi vardir.
Rekombinasyonu oOnlemek ve zit yiikleri ayri tutmak i¢in bir bariyer olusumu
gerekmektedir. Benzer bir durum depolanan yiiklerin saklanmasi icinde gegerli
olmaktadir [95]. Belirli safsizlik atomlart bir yari iletken malzeme matrisine
sokuldugunda, bu atomlar kendiliginden iyonlasir, bdylece n-tipi ve p-tipi bolgeler
olusturarak yariiletken matrisinde yerlesik pozitif veya negatif yiikler olusturmaktadir.

Bu n-tipi ve p-tipi bolgelerin birlesimi, Sekil 2.23.(d)’de gosterilen bir bariyer yapisina
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yol a¢gmaktadir. Olusan bu bariyer akim iletimini ve yiiklerin taginmasini kontrol
etmektedir. Metal ile yariiletken kontak edildiginde ise Sekil 2.23.(c)’deki gibi bir
bariyer olusmaktadir. Bariyer olusum sekilleri farkli malzemelerde Sekil 2.23.’de ki

gibi verilmektedir.

weessepessssazsas .
5 Ey ~100 pt"'-'I Metal 2
Ey~4-5 eV i e e
i Vakum Metal 1 :
: I i
| oo i £~0lIpm
Metal | [~ '
: {a) (b)
Tletim bandx
Yaniletken Ey~05-1eV ‘P
Ey~05-1¢V Tletim band1 : T
......................... ii—/mns
Metal gesterl LT el lsamely
W~ 10-1000 nm L —
(4] (d)

Sekil 2.23. Farkli malzemelerde enerji bariyer olusumu: (a) metal-vakum; (b) metal-metal; (c) SDs/MS yapi; (d)
p-n kontak [95].

SDs bir azinlik tasiyici cihaz olan p-n ekleme kiyasla ¢ogunluk tasiyici bir cihazdir.
SDs’da metal / n-tipi yariiletkenlerdeki elektronlar ve metal / p-tipi yariiletken
yapilardaki bosluklar nedeniyle akim gegisi olurken p-n eklemde ise n-tipi bolgedeki
bosluklar ve p-tipi bolgedeki elektronlar nedeniyle akim gecisi ger¢eklesmektedir
[96]. Bunun disinda kolay firetilebilmesi, akim-voltaj ¢alisma araliginin diisiik olmasi
gibi avantajli yonleri ile SDs p-n eklemlerden daha fazla ilgi ¢ekmektedir. Metal ve
yariiletken arasinda kontak edildikten sonra yiik gecisleri meydana gelmektedir.
Metalden yariiletkene, yariiletkenden metale dogru olan bu yiik gegisleri iki taraftaki
elektron-bosluk sayilari esit olana kadar devam etmekte veya baska bir ifadeyle metal

ve yariiletkenin esit Fermi enerjisine sahip olana kadar devam etmektedir [97].
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Yariiletken {iizerinde biiyiitiilen ince bir metal tabaka ile elde edilen SDs igin
yariiletkenin ¢alisma fonksiyonuna ve metal ile iliskisine bagli olarak Omik ve

Dogrultucu olmak iizere iki tip kontaktan bahsetmek miimkiindiir;

a. Dogrultucu akim-gerilim karakteristigine sahip, lineer olmayan, elektronlarin
gecisine bir yonde izin verirken diger yonde olusan bariyer nedeniyle izin
vermeyen, “Schottky kontak™ olarak da adlandirilan dogrultucu kontak,

b. Lineer akim-gerilim karakteristigine sahip, elektronlarin her iki yonde de
gegisine izin veren “Omik kontak™ olarak da adlandirilan dogrultucu olmayan

kontak [98].

Omik veya dogrultucu kontak olusumu, metal ile yariletkenin is fonksiyonlari
tarafindan belirlenmektedir. Dogrultma islemi, alternatif akimi dogru akima ¢evirme
islemine denilmektedir. Bu islem elektronik sistemlerde diyotlar ile ger¢eklesmektedir

ve giinliik hayatta pek ¢ok cihazda gerek duyulmaktadir (Tablo 2.5.).

Tablo 2.5. Is Fonksiyonlarma gore dogrultucu ve omik kontaklar [99].

Is Fonksiyonlari iliskisi Yariiletken Tiirii Kontak Tiirii
DOn>Ds n-tipi Dogrultucu
DOm<Ds n-tipi Omik
Dr>Ds p-tipi Omik
DOr<Ds p-tipi Dogrultucu

Bir metalin is fonksiyonu (®m), bir elektronu metalin Fermi enerjisinden vakum
seviyesine ¢ikarmak veya ylizeyden elektron koparmak ic¢in gereken enerji miktari
olarak tanimlanmaktadir. Fotonlarin elektronlar1 metalden koparacak yeterli enerjiye
sahip olmasi ve onlart vakum ortamina itmesi gerekmektedir. Is fonksiyonu bu
enerjiye esit olmaktadir. Aymi tanim, bir yaniletkendeki elektronlara da
uygulanabilmektedir. Yariiletkenin is fonksiyonu (®s) ise bir elektronu yariiletkenin
yiizeyinden elektron koparmak i¢in gereken enerji miktar: olarak tanimlanmaktadir
[99]. Metal ve yariiletken arasinda kontak edildikten sonra yiik gecislerinden sonra
yasak enerji bandi degismediginden dolayr iletken bant kenar1 yukar1 dogru

biikiilmektedir. Iletim band1 da ayn1 anda egildiginde, yariiletkendeki vakum seviyesi
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iletken bant ile ayni1 varyasyonlar izlemektedir. Bunun nedeni, yariiletkenin elektron
ilgisinin (ys), metal temas1 yapildiktan sonra bile degismeden kaldig1 varsayilmasidir.
Elektron ilgisi, vakum seviyesi yani dis yiizeyde hareketsiz olan elektron seviyesinden

yariiletken iletim band1 tabanindaki elektronun enerjileri arasindaki farktir [99].

SDs igin Metal/n-tipi yariiletken ve Metal/p-tipi yariiletken olmak {izere iki tiirden
bahsetmek miimkiindiir. Yaygin olarak hazirlanan Metal/n-tipi yariiletken Dogrultucu
(Schottky) kontak olusumu Sekil 2.24.’te verilmektedir. Metalin Er seviyesi n-tipi
yariiletkenden is fonksiyonlar1 fark: olan @, - ®skadar asagidadir. Daha diisiik enerji
seviyesine gecmek isteyen n-tipi yariiletkendeki ¢ogunluk yiik tasiyicist olan
elektronlar metale dogru akmaktadir. Bu akis daha 6nce de bahsedildigi gibi fermi
seviyeleri esitlenene kadar devam etmektedir. Metalin yiizeyi elektron akisindan
dolay1 negatif yiiklenirken yariiletkenin yiizeyinde pozitif yiikler olusmaktadir.
Arayiizey bolgesi veya tiikkenim tabakasi (W veya W) olarak da adlandirilan serbest
yuklerden armnmis pozitif yiikli, yiiksek direngli, yalitkan bir bodlge meydana
gelmektedir. Dengeye gelen sisteme disaridan bir gerilim uygulandiginda ise tim

gerilim neredeyse bu bolgeye diiserek tiikenim tabakasinin genisligine etki etmektedir.

Vakum Metal n-tipi variletken

& D, A Metal / Niotr varuletken
= f.&,‘. 11':;[' Tiikenim tabakas
F
Er \

Ev o W

(a) Eq

Er

\-—ET
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Sekil 2.24. Metal/n-tipi yariletken Schottky kontagin enerji band diyagrami (a) kontaktan dnce (b) kontaktan sonra
[100].
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Yiiklerin aktarimi sonucu olusan elektrik alan pozitif yiikten negatife dogrudur. Bu da
bir temas potansiyeli (Vo) olusumuna yol agmaktadir. Temas potansiyeli (Vo)
bantlardaki biikiilme miktarin1 vermektedir. Metal tarafindan bakildiginda ise
elektronun tekrar yariiletkene gegebilmesi icin ®p kadar bir bariyeri ge¢cmesi
gerekmektedir. Dogrultucu kontakta akimin bir yonde serberst¢e gecip diger yonde
gecememesi bu bariyer nedeniyle olmaktadir. Bir metal kendisinden daha biiyiik is
fonksiyonuna sahip n-tipi yariiletkenle (®m < ®s) temas ettirildiginde ise ortaya ¢ikan
kontak akim akisini sinirlamayan 6zellikte olan omik kontaktir. Bu defa elektronlarin
hareketi metalden n-tipi yariiletkene dogrudur. Boylece arayiizeyde yariiletken
tarafinda bir yigilma (accumulation) bolgesi olusmaktadir. Bu bolgede elektron
yogunlugu yariiletkene gore daha fazla oldugu i¢in iletkenlik daha fazla olmaktadir.

Boylece omik kontakta bu bolge her iki yonde elektron gegisine olanak saglamaktadir.

Yiglma tabakast NG&tr yaniletkcen

\r-l - >

Ohmik kontalke ™

e

Dn

Er S 2 a alp. Er b g Er

- o e - o e o o= EF E".
Ev

Metal n-tipi yariletken Metal n-tipi variletkeen
(a) (b)

Sekil 2.25. Metal/n-tipi yariiletken Omik kontagin enerji band diyagramu (a) kontaktan once, (b) kontaktan sonra
[100].

Bu tez ¢alismasinda kullanilan yariiletken tiirli p-tipi oldugundan yaygin olan n-tipi
yariiletken i¢in agiklanan durum p-tipi i¢in benzer sekilde agiklanabilmektedir. Farkli
olarak p-tipi yariiletkende ¢ogunluk tastyicilar bosluklardir ve metal ile kontak
edildiginde elektron hareketi metalden yariiletkene, bosluk hareketi ise yariiletkenden
metale dogru olmaktadir. Schottky kontak olusumu Metal/p-tipi yariiletkende Sekil
2.26.’da gosterildigi gibi gergeklesmektedir.
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p-tipd yariletien
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Sekil 2.26. Metal/p-tipi yariiletken Schottky kontagin enerji band diyagrami (a) kontaktan 6nce (b) kontaktan sonra.

2.2.2. ideal Schottky Diyotlar (SDs)’in yapisi

Metal ve yariiletken arasindaki kontak 6zellikleri incelenirken kontagin ideal oldugu
varsayillmaktadir. Ideal SDs yapisinda bir &ngerilim kosullari altinda herhangi bir
arayiizey tuzagi, kusurlar veya herhangi bir sabit yiik olmadigi kabul edilmektedir.
Ayrica araylizey durumlar ve seri direng ihmal edilecek kadar diisiik olmaktadir. Bu
yap1 negatif veya pozitif voltajlarla beslendiginde yariiletken arayiizeyinde temelde
yigilma, tiikkenim ve tersinim olmak iizere iic durum meydana gelmektedir (Sekil

2.27.);

Sekil 2.27. SDs’da arayiizeyde a) y181lma b) tiikenim c) tersinim durumlari [101].

Metal kontak iizerine negatif bir voltaj (V<0) uygulandiginda metal iizerindeki negatif
yiik baskin tastyicilar olan bosluklar1 yariiletken yiizeyde biriktirmekte ve bu duruma

yigilma (accumulation) denilmektedir. Bu yiikiin biriktirilmesi i¢in az miktarda
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asagtya dogru bant biikiilmesi gerekmektedir. Uygulanan kiiciik pozitif voltaj (V>0)
bantda yukariya dogru biikiilmeye neden olmakta ve yariiletkende biriken negatif yiik
polimer yariiletken arayiizeyinden baslayarak bosluk ytiklerinin tiikenmesine neden
olmaktadir. Bu duruma tiikkenim (depletion) denilmektedir. Uygulanan pozitif voltaj
arttikca yukartya dogru olan band biikiilmesini daha da artirarak Fermi enerji (Es)
seviyesinden de yukariya ¢ikarmaktadir. Bu durumda baskin tasiyicilar elektronlar
olmaktadir. Boylece yiizeyde tersine bir ylik olusumu olmakta ve bu durum tersinim
(inversion) olarak adlandirilmaktadir. Benzer durumlar voltajin polaritesini

degistirmek sartiyla n-tipi yariiletken i¢inde yazilabilmektedir [99].

2.2.3. Schottky Diyotlar (SDs)’ da idealden sapmalar

Ideal SDs o6zelliklerini etkileyecek arayiizey tuzaklar ve yiikler mevcuttur. MOS
yapidaki yiikler, Sekil 2.28.’de gosterildigi gibi mobil iyonik ytikler, sabit oksit
yiikleri, sikismis oksit yiikleri ve sikismis arayiizey yiikleridir. Arayiizey durumu (Nss)
denilen arayiizey tabakadaki bu homojensizlik aygitin pek cok ozelligine etki
etmektedir. Diyot fabrikasyonu esnasinda yiizey her ne kadar kimyasallar ile
temizlensede, yariiletkenin {izerinde yeya ortamdaki organik ve diger
kirliliklerden/safsizliklardan dolay1 metal, yariiletken ve arayiizey tabaka birlesim
noktalarinda ve yariiletkenin yasak enerji bandinda istenmeyen birgok arayiizey

durumu (Nss) olusmaktadir.
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Sekil 2.28. SDs’ da arayiizey durumlari [100].
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SDs’1n 6nemli elektriksel parametrelerinden birisi de seri direng (Rs) ve paralel direng
(Rsn) olarak adlandirilan ve diyotun performasina etki eden parametrelerdir. Ozellikle
diisiik seri direng ve yiiksek kisa devre direnci aranan 6zelliklerdendir. Ciinkii diistik
Rs degerleri icin, devreye voltaj uygulandiginda voltajin az bir kismi direng iizerinde
daha fazla kismi diyot {izerinde kalacaktir. Rsh degeri yliksek oldugunda iizerinden

gegen akim sifir olacagi i¢in tiim akim diyot tizerinden gegebilecektir (Sekil 2.29.)[10].

.
“

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

Ideal bir SD’da Rs degeri yaklasik sifir olmas1 Rsh degerinin ise >10° Q olmasi
durumunda diyot maksimum gii¢ degerine sahip olmaktadir. Fakat pratikte kontaklarin
alimmasinda kullanilan teller, ylizeylerin kirlilikten arindirilmamasi, araylizey
durumlart gibi fabrikasyondan dolay1 olusan sebeplerle bu giice ulagilamamaktadir.
Rsh  degerinin diisiik ¢ikmasi bazen oksitlenme ve Olgiim sistemi kaynakli
olabilmektedir. Rs degeri C-V ve G/®-V egrilerinin yigilma bolgelerinde etkili
olabilmektedir. Fakat diisiikk voltaj ve diisiik frekansta Rs etkisi ihmal edilecek kadar
diistik olmaktadir [102].

MS ve MPS yapilarda omik ve Schottky kontaklar bir metalden buharlastirilarak
olusturulmaktadir. Bu islem 6ncesinde yariiletken yiizeyin temizlenmesi ve bu islemin
yapildig1 ortam kosullar1 ¢ok 6nem tagimaktadir. Arayiizey temizligi ne kadar dikkatli
temizlenirse temizlensin yine de organik safsizliklar veya kirlilikler barindirmaktadir.
Bu durum araryiizey ve yariiletken tabaka yiizeylerinde ve yariiletken yasak enerji
bandinda istenmeyen birgok araylizey durumu (Nss) olusmaktadir [103]. Rs ve Nss
durumlariin neden oldugu MPS diyotun enerji band diyagramindaki degisiklikler

Sekil 2.30.’da verilmektedir.
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qd

Fi

Sekil 2.30. MPS yapida Rs ve Nss durumlarinin neden oldugu degisiklikler [10].

Bu tuzaklar p-tipi yariiletkenlerde valans bandina yakinsa s1g, daha derinlerde ise derin
tuzak olarak adlandirilmaktadir. Arayiizey durumlar diyot performasina olumsuz
olarak etki etmektedir. ideal MS yapida sifira yaklastig1, idealden uzaklasildik¢a 10%°
eV seviyelerine kadar ¢iktigi deneysel olarak belirlenmistir [104].

2.2.4. Dielelektrik ozellikler

“Dielektrik” terimi, alternatif elektrik alanlarinin madde {izerindeki etkisi gz oniine
alindiginda daha sik kullanilirken, “yalitkan” terimi, malzeme yiiksek elektrik alana
dayanacak oldugunda daha sik kullanilmaktadir. Dielektrik malzemeler, elektrik
yiiklerini ve elektrik enerjilerini kontrol etmek ve depolamak i¢in kullanilmakta ve
modern elektrik elektronik gii¢ sistemlerinde 6nemli rol oynayan malzemeler olarak
bilinmektedir. Bu malzemeler elektrik akimina karsi yiiksek direnclidirler ve bu
ozellikleri ile elektronik devrelerde ince film halinde kullanilabilmislerdir. Filmler
genellikle amorf yapida olup kristal yapida olanlara oranla direncleri daha yiiksektir.
Entegre devrelerde, tipik olarak kapasitorde genelde metal Schottky kontak ile

yariiletken arasina fakli biiyiitme teknikleri ile sandviglenen dielektrikli malzemeler
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hem metali yariletkenden izole etmekte hem de aralarindaki yiik gegislerini
diizenlemektedir. Dielektrik sabitinin yiiksek olusu, diislik dielektrik kaybi1 ve yliksek
kopma mukavemeti, termal ve mekanik kararlilik, hafiflik, ucuz ve basit yontemlerle
biiylitiilebilme gibi 06zelikleri nedeniyle poliiiretanlar, epoksiler, florokarbonlar,
silikonlar, poliviniller gibi pek ¢ok polimer mikroelektronik {iriinlerde
kullanilmaktadir [105]. Yiiksek dielektrik ve yiiksek kirilma gerilmelerine sahip
malzemeler gelecekte enerji depolama cihazlar1 i¢in iyi bir aday olma ozelligi
tagimaktadir. Ciinkli dielektrik arayilizey tabakali bir kondansatériin kapasitansi
(s1gas1) dielektrik sabiti ile dogru orantili ve dielektrik tabakanin kalinligr ile de ters
orantilidir (Esitlik 2.3.). Ancak atomik kalinlikta bir dielektrik film iiretmek oldukga
zordur. Fakat ferroelektrik, grafen-oksit (GO), metal veya grafen katkili yiiksek
dielektrikli malzemeler kondansatérde daha ¢ok miktarda yilik depolayabilmekte veya
baska bir ifadeyle ¢ok miktarda enerji depolayabilmektedir. Bu tiir kapasitorler ultra-

kapasitor veya siiper kapasitor olarak bilinmektedir [106].

Arayiizey tabakali SDs, polimer tabakasinin dielektrik 6zelliginden dolay1 paralel
levhali bir kondansatére benzemektedir. Bu diyotun dielektrik 6zellikleri paralel
levhali kondansatdrde oldugu gibi polimer ve polimer-yariiletken arayiizey 6zellikleri
tarafindan belirlenmektedir. Bu arayiizey yalitkan polimer tabaka metal ile yariiletkeni
birbirinden ayirmaktadir ve metal ile yariiletken arasindaki yiik gecislerini
diizenlemektedir [4]. Ana yapisal katman, inorganik bir yaniletkendir. En yaygin
olarak bu malzeme silisyumdur (Si) ve uygulamaya baglh olarak p tipi veya n tipi

katkilt ve katod baglant1 malzemesi olarak islev gérmektedir.

Birbirlerinden bir bosluk, bir yalitkan, ferroelektrik veya polimer ile ayrilmis iki
iletken veya biri iletken digeri yariiletken malzeme bir kondansator olusturmaktadir.
Dolayisiyla kapasitdr, en basit haliyle birbirine paralel baglanmuis iki iletken plakadan
olusmaktadir. Bu plakalar arasi bos ise “bos kapasitor” doluysa “dolu kapasitdr” olarak
adlandirilmaktadir. Ayrica bu plakalar arasindaki araylizey tabakasi (yalitkan,
ferroelektrik veya polimer) ince ise bu yapilar MIS, MFS, MPS tipi diyot, fakat
yeterince kalin ise bu yapilar (MOS, MFS, MPS) tipi kapasitor olarak da
adlandirilmaktadir. Bu iki metal plakaya uygulanan gerilimle (V) birlikte elektronlar
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bir iletkenden digerine akmaya baslamakta ve herbir plakada saklanabilen bir yiik
meydana gelmektedir. Sonucta her iki plakada esit ve zit yiikler olusmakta ve
kapasitordeki net yiik sifir olmaktadir. Bu yiik en genel haliyle asagidaki esitlikte
(Denklem 2.1) verilen matematiksel formiil ile hesaplanmaktadir. Iletken tabakalar
arasinda potansiyel bir fark olustugunda, dielektrik icindeki ytiklerin
hizalanmasi/polarize olmasi nedeniyle dielektrik boyunca bir statik elektrik alani
gelismektedir. Bu, bir plaka iizerinde pozitif ve diger plaka ilizerinde negatif yiikiin
birikmesine neden olmaktadir. Kondansatoriin enerjisi elektrostatik alanda
depolanmaktadir [107]. Dielektrik malzemedeki yiiklerin kutuplanmasi dahil olmak
lizere bir devrede paralel bir plakali kapasitor ¢aligma mekanizmast Sekil 2.31.’de

gosterilmistir.

iletken Paralel Plakalar

o}

-

Elektriksel YUk

|
000

elelp

444

Dielektrik (Yalitkan)

Text

N I i J

Gerilim (V)

Sekil 2.31. Kapasitoriin ¢aligma mekanizmasi [108].
Q=CV 2.1)

Esitlikte (Denklem 2.1) verilen C parametresi kapasitansi, Q depolanan yiikii ve V ise
gerilimi ifade etmektedir. Kapasitans, bir kapasitorde depolanan elektrik yiikiiniin bir
Olgiisiidiir. Elektrotlar arasindaki bosluk katmanimin kapasitans degeri (Co) iken
dielektrik malzeme (organik bir malzeme) tabakasi ile dolduruldugunda kapasitans
degeri (Corg=¢'Co), dielektrik carpam kadar artmaktadir. Sekil 2.32.’de bosluklu ve

yalitkan tabaka ile doldurulmus kapasitor verilmektedir.
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Sekil 2.32. (a) Vakum ve (b) dielektrik malzemeli kapasitor [109].

Dielektrik malzeme c¢ikarildiginda yiik degismemektedir. ilk kapasitans degeri
dielektrik yokken Co=Q/V,, dielektrik var iken Corg=Q/V dir ve Corg daima Co’dan
biiytiktiir [108]. Plakalar arasindaki hacim tamamen dielektrik ile dolu ise, Corg/Co
oranina malzemenin dielektrik katsayisi denir ve €' ile gosterilmektedir. Boslugun
veya havanin dielektrik sabiti/katsayisi 1 iken diger malzemelerde 1’den yiiksektir.
Higbir dielektrik gercekte miikemmel yalitkan degildir ve kapasitoriin plakalar
arasinda her zaman “kacak akim” olugsmaktadir. Malzemenin gecirgenlik/dielektrik
sabiti her zaman boslugun dielektrik sabiti cinsinden asagidaki esitlik (Denklem 2.2)

ile verilmektedir.
e =¢'g, (2.2)

Asagida esitlikte (Denklem 2.3) ise dielektrik igeren kapasitoriin kapasitansi
verilmektedir.

, , A A

C=€Co=8€og=€g

(2.3)
Boslukta €' = 1°dir ve dolayisiyla € = &o’dir. Bu nedenle &, bos uzayin gegirgenligi
veya vakumun permitivitesi (8.854 x 10~%* F/cm), yalitkan tabaka kalinligini (d) (cm),

yiizey alanini ise A (cm?) temsil etmektedir [110]. Dielektriklerde elektrik yiiklerinin

disaridan bir etkiyle hareket etmeye zorlanmasi polarizasyon, elektriksel iletkenlik,
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dielektrik kayiplari (elektrik enerjisinin absorbsiyonu) ve elektriksel bozulma

(dielektrik breakdown) gibi elektriksel 6zelliklerin degismesine neden olmaktadir

[111].

Bir dielektrik malzemenin kompleks dielektrik sabiti ¢* = ¢g'-j¢" formiili ile ifade
edilmektedir. Bu esitlikten (j =v/—1) ve &' kompleks dielektrik sabitinin reel kismi "
ise imajiner kismi olup sirasiyla kapasitans (C) ve kondiiktans (G) degerlerinden elde
edilmektedir [94]. ¢’ dielektrik sabitinin reel kismin1 ve €' ise dielektrik kaybini veya
imajiner kismi temsil etmektedir [112]. €', "’ ve tand formiillerinin analizini yapmak
frekansa baglilig1 ortaya ¢ikarmak icin gerekli olmaktadir. Dielektrik sabiti Denklem

2.4 ve Denklem 2.5’te verilen formiillerle ifade edilmektedir.

g = (2.4)

Denklem 2.4’te verilen ifadede C, yerine Denklem 2.3’te verilen ifade yazildiginda

Denklem 2.5’te Corg, €, , d ve A parametrelerine bagli ifadeye ulagilmaktadir.

Corg Corgd
! = = - 2'
¢ Co € A (2:5)

Kapasitans, dielektrik sabiti ve elektrik modiilli, cihaz uygulamasi i¢in malzeme
seciminde 6nemli parametrelerdir. Yalitkan veya (PANI-BSA) gibi polimer arayiizeyli
diyot veya kapsitorlerin €', €”, dielektrik kayip agis1 (tano), ac elektriksel iletkenligi
(oac) degerleri dlgiilen C ve G/® degerlerinden hem genis bir frekans hem de voltaj
araliginda belirlenebilmektedir. & ve €” sirasiyla Olgiilen kapasitans (Corg) ve
iletkenlik (Gorg/®) parametreleriyle birlikte hesaplanabilmektedir (Denklem 2.5 ve
Denklem 2.6) [113]. Diclektriksel kayb1 (¢”) ifade eden matematiksel ifade asagidaki
esitlikte (Denklem 2.6) verilmektedir.

_Gorg_ d Gorg
Cow Ag,

14

€

(2.6)
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Dielektrik sabiti (¢"), malzemenin kapasitif davranisin1 veya polarlama kabiliyetini
gosterirken, dielektrik kayip (&) ise polarizasyon ve iletime bagli enerji kayiplarini
gostermektedir. Kayiplarin en basit mekanizmasi yiik tasiyicilarin sailmasi iizerine
olmaktadir. Bu durum iletkenlik olarak da agiklanabilmektedir. Bu kayiplar tiim
dielektriklerde gozlenebilmektedir. Reel dielektrik sabiti, bir malzemedeki elektriksel
yik dagiliminin bir elektriksel alanin uygulanmasiyla polarlanabileceginin bir
Olgiisiidiir [94]. Dielektrik kayiplar, dielektrikteki yapisal kusurlarin en hassas
gostergeleridir. Bu nedenle bu kayiplarin yapisal kusurlara ve cesitili faktorlere
(sicaklik, wvoltaj, frekans) bagliligi {izerine yapilan ¢aligmalar dielektriklerin
uygulanmasinda biiyiik ilgi uyandirmaktadir [111]. Ideal durumda, dielektrik sabiti
frekans, sicaklik, voltaj ve zaman agisindan sabit olmalidir. Ideal durumda aygitin Seri
Direncinin (Rs) ve Ara Yiizey Durumu (Nss) sifir oldugu kabul edildigi i¢in C ve G/®
degerlerinin frekanstan bagimsiz olmasi gerekmektedir. Fakat uygulamada durum
oldukca farklidir. Yani arayiizey tabaka, Nss ve metal ile yariiletken arasinda olugan
engelin homojensizliginden dolay1 ideal durumdan oldukca sapmalar goriilmektedir.
Dolayisiyla hem o6l¢iilen C hem de G/w degerleri frekans ve voltajla oldukga
degismektedir. Bununla birlikte, her polarizasyon mekanizmasinin karakteristik bir
relaksasyon frekansi bulunmaktadir. Dielektrik degerlerindeki degisme 6zellikle Niss
ve polarizasyondan dolay1 kii¢iik frekanslarda oldukca degismeler gozlenmekte ancak
bu degisimler yiiksek frekanslarda azalmaktadir. Bu nedenle bir aygitin tek veya dar
bir frekans, sicaklik ve voltaj araliginda oSlgiilen empedans degerleri (C, G) bize
elektriksel ve dielektrik parametreler ve iletim mekanizmalar1 hakkinda yeterince
detayl bilgi verememektedir. Ancak genis bir frekans, sicaklik ve voltaj araliginda
gerceklestiren bu oOlgiimler ise aygitin elektrik, dielektrik ve iletim mekanizmalar
hakkinda daha c¢ok dogru, giivenilir sonuglar verebilmektedir. Tand olarak
gosterilebilecek kayip tanjanti, dielektrik sabitinin imajiner kismin (¢") reel kismina

(¢") oranindan hesaplanmaktadir (Denklem 2.7) [114].

o
tano = —
- (2.7)
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Maksimum verim elde etmek icin &" degerinin minimum olmas: istenmektedir.
Dielektrik kayip tanjant1 (tand) dielektrik maddenin 6nemli bir 6zelligidir (Sekil 2.33.)
ve distorsiyon, dipolar, arayiizey ve iletim kayiplarinin bir sonucudur. Kompleks
dielektrik sabiti basit vektor diyagrami olarak gosterildiginde reel ve imajiner kisimlari
arasindaki a¢1 0 ile 90° arasinda degismektedir. Kompleks dielektrik sabitinin reel
kismi (') X ekseni ile § acis1 yapmaktadir. Ideal bir kondansator icin dielektrik
sabitinin imajiner kismi (&) sifirdir veya kayip yoktur. Bununla birlikte, gercek bir
kondansatdr igin iki tip kayip vardir. Birincisi, yliklerin uzun menzilli hareketinden
kaynaklanan frekanstan bagimsiz omik iletim kayiplari, ikincisi ise yiikleri alanla
birlikte hareket ettirmek i¢in enerjinin emilimi ile iliskili frekansa bagiml dielektrik

kayiplaridir [115].

)

Sekil 2.33. Kayip tanjant vektor diyagrami [109].

Kompleks elektrik modiiliiniin (M"=1/"=M'+jM") reel ve imajiner kisimlar1 ise, yine
kompleks dielektrik sabitinin elde edilen reel ve imajiner kisimlar1 kullanilarak

asagida verilen esitlikten (Denklem 2.8) hesaplanabilmektedir [114]:

.1 . .
M===M4jM"=—5 _1j & _ (2.8)
& E +¢& E +¢&

Organik olan polimerik malzemeler, diisiik maliyetleri/ucuz, hazirlanma/yapim
metodlar1 basit, hafif, esnek ve iyi elektriksel yalitim 6zellikleri nedeniyle son
zamanlarda yalitkanlardan daha yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Polietilen,
polipropilen, epoksiler, silikonlar, polimidler gibi bazi polimerik dielektrik

orneklerdendir ve bu malzemelerin iletken olma egilimleri yiiksek degildir. Polimer
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molekiiliinde polar dipollerin hizalanmasi i¢in gereken zaman ve uygun bir frekansa
sahip alternatif akim arasinda yiiksek dielektrik sabiti i¢in dnemli bir baglant1 vardir.
Cok diisiik frekanslarda, dipoller yon ve dielektrik sabitini degistirmeden once alanla
hizalanmak i¢in yeterli zamana sahiptir. Polimerlerde dielektrik sabiti bu nedenle
diisiik frekanslarda en yliksek degere sahiptir. Cok yiiksek frekanslarda dipollerin alan
yon degistirmeden once hizalanmasi i¢in zamanlar1 yoktur ve bu nedenle dielektrik

sabiti azalmaktadir.

Polimerlerin iletkenlik ve dielektrik degerleri genellikle diigiiktiir. Ancak onlarin hem
iletkenlikleri hem de dielektrik degerleri uygun oranlarda (%1-10) uygun metal, metal-
oksit ve grafen gibi malzemeler ile katkilanarak artitilabilmektedir [102]. Geleneksel
polimerik dielektrikler ile karsilastirildiginda, polar polimer zinciri nedeniyle, 10'un
tizerinde dielektrik sabitlerine sahip olabilen birka¢ ferroelektrik polimer
bulunmaktadir. Ornegin, saf poliviniliden floriir (PVDF) polimeri, 1000 Hz frekansta
ve oda sicakliginda dielektrik sabiti yaklasik 12 dir [116]. Bu deger geleneksel SiO2
gibi yalitkanlarin dielektrik sabitinden (3,8¢0) bile oldukca fazladir. Poli (viniliden
fluoridetrifloroetilen) (P (VDF-TrFE) kopolimer, isinlama isleminden sonra oda
sicakliginda yaklagitk 40 birimlik nispeten yliksek dielektrik sabitine sahip
olabilmektedir. Ancak, biiyiik dielektrik kayiplar 6zellikle hizli sarj/desarj dongiileri
gerektiren yiiksek frekansh uygulamalarda (> 100 kHz) kullanimlarini sinirlamaktadir
[117].

Iletken polimerler, siiperkapasitorlerde kompozit olarak kullanilmaktadir. Diiz karbon
elektrotlarin  aksine, iletken malzemenin tamami boyunca polimer iletimi
gergeklesmektedir. Yan ve dig., siiperkapasitorler icin elektrot malzemeleri olarak
cesitli kombinasyonlarda karbon nanotiipleri, grafeni ve polianilini (PANI)
incelemislerdir. Her ne kadar GNS/CNT/PANI’'nin spesifik kapasitansi
GNS/PANTI’'ninkinden biraz daha diisiik olsada, 1000 dongiiden sonra, kapasite,
GNS/PANI i¢in % 52 ve % 67’ye kiyasla baslangic kapasitansinin sadece % 6’sin1
azaltmigtir. GNS/CNT/PANI siiper kapasitorler i¢in olduk¢a uygun ve umut verici bir

elektrot malzeme oldugunu géstermistir [118].
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Elektrik modiil formiilii, polimerlerin ve polimer kompozitlerin dielektrik
spektrumlarina uygulandiginda 6zellikle yararlidir. Polimerler ve polimer kompozit
sistemleri, Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) etkisi olarak da bilinen arayiizey
polarizasyonunu i¢cermektedir [119]. MWS etkisi mevcuttur ¢ilinkii dolgu maddeleri,
katki maddeleri ve hatta kirlilikler heterojen bir sistem olusturabilmektedir. iletken
bilesenler iceren sistemlerde, arayiizeysel gevseme, esasen hedeflenen molekiiler
gevsemeleri maskeleyen iletkenlik ile gizlenebilmektedir. Elektrik modiiliiniin
kullanilmasi, iletkenlik etkilerini ¢ikartarak ve molekiiler gevsemeleri agiga ¢ikararak
iyonik iletkenligin neden oldugu gevsemeleri ortaya ¢ikarmaktadir. Metaller serbest
elektronlara sahiptir ve dolayisiyla akim sadece elektronlar tarafindan saglanirken,
yariiletkenler de ise ancak bir dis elektrik alan altinda elektrik iletimi serbest yiik
tastyicilart (bosluklar/elektronlar) tarafindan saglanmaktadir. Dielektriklerde ise
yalitkan olduklarindan, elektrigi iletmek i¢in herhangi bir serbest elektrona veya
serbest ylik tasiyicisina sahip degildirler ve bu nedenle atomlar1 veya molekiilleriyle
iliskili yiikler, yalmizca kutuplasmaya neden olan elektrik alanlarina maruz
kaldiklarinda yer degistirmektedir [120]. Polimer nanokompozitlerin enerji yogunlugu
kullanilan malzemelere baglidir ve dielektrik malzemeler olarak bilinir. Elektrik alanin
gecigine izin vermekte, ancak yiiklerin uzun vadeli hareketini sinirlamaktadir [18].
Dielektrikler genelde dogrusal ve dogrusal olmayan dielektrikler olarak siniflandirilir.
Dogrusal dielektrikler kalici dipoller icermez ve dielektrik yerdegistirme sifir kalinti
polarizasyonlu alana gére dogrusal olarak degismektedir. Poli (etilen tereftalat) (PET)
ve hatta naylon-6 gibi numaralandirilmis naylonlar, dogrusal dielektriklerin
ornekleridir [121].

2.2.5. Dielektrik polarizasyon

Dielektrik malzeme, harici bir elektrik alani1 uygulandiginda enerji depolayabilen
malzeme olarak tanimlanmaktadir. Bir kondansatoriin paralel plakalar1 arasina bir
dielektrik malzeme yerlestirildiginde, uygulanan elektrik alan altinda malzemenin
icindeki atom ve/veya iyonlarin kiiciik yerdegistirmeleri sonucu bir kutuplagma
meydana gelecektir. Bu olguya dielektrik polarizasyon denilmektedir. Bir malzemenin

bu sekilde polarize edilebilme derecesi, gecirgenligi veya dielektrik sabiti ile ifade
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edilmektedir (Denklem 2.9) [122]. Diger bir tanimla polarizasyon, birim hacim basina
bir dielektrikteki toplam dipol momenti olarak ifade edilebilmektedir [123]. Bir
ortamin dielektrik sabiti, ortamdaki toplam gevseme (yani polarizasyon) ile orantilidir.
Ayn1 zamanda polarizasyon (P) disiik elektrik alandaki elektrik alani kuvveti ile de

dogrusal olarak artmaktadir.
P=(g'-1) g0k (2.9)

Burada, ¢’ dielektrik sabiti ve E de uygulanan elektrik alandir. Olgiim sirasinda dis
elektrik alanin frekansindaki artis1 ortamdaki dielektrik gevsemelere atfedilebilen bir
gecikme izlemektedir. Uygulanan alanin etkisi altindaki polarizasyon derecesi,

duyarlilik (%) adi verilen bir terimle dlglilmektedir (Denklem 2.10) [124].
=(E'-1)= P 2.10
X - € - SOE ( * )

Yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek sicaklik ve diisiik kayipli polimer dielektrikler,
elektrikli araglarda elektrik enerjisi depolama uygulamalar1 i¢in oldukca arzu
edilmektedir. Fakat temel olarak, yiiksek polarizasyon her zaman yiiksek dielektrik
kayb1 olusturmaktadir, ¢linkii daha fazla polarizasyon siireci daha fazla kayip
mekanizmasini igerecektir. Bu nedenle, sadece yiiksek dielektrik sabiti degil ayni
zamanda makul derecede diisiik dielektrik kayip elde etmek ¢aligsmalarda

amaglanmaktadir [125].

Dielektrik malzemeler igin dort tip polarizasyon (P) vardir [126]. Bunlar elektronik,

yonelimli (veya dipolar), iyonik ve araylizey (veya interfacial) polarizasyonlaridir.

a. Elektronik polarizasyon (Pe)
b. Dipolar polarizasyon (Pq)
c. lIyonik polarizasyon (P;)

d. Arayiiz polarizasyon (Pa)
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Dielektrik malzemelerde, iletkenlerden farkli olarak, yiikler iligkili protonlarla sikica
tutulmaktadir. Elektrik alan uygulandiginda kutuplasmaya neden olmaktadir. Bir
malzemedeki net polarizasyon, Sekil 2.34.’te gosterildigi gibi asagidaki dort
polarizasyon tiiriiniin kiimiilatif etkisinden kaynaklanmaktadir [ 124]. Her polarizasyon
tirinii  gergeklestirmek icin zaman gerektirmektedir. Bu nedenle, genel
polarizasyonun derecesi elektrik alanin zaman i¢indeki degigsmesine bagl olmaktadir.
Genellikle, dielektriklerde basitlestirilmis polarizasyon asagidaki esitlikte (Denklem
2.11) yazilabilir:

Pret =P+ P+ Pg + P, (2.11)
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Sekil 2.34. Polarizasyonun dielektrik spektroskopisi [123].

Farkli polarizasyon tiirlerinin frekansa baghliklarinin gosterildigi Sekil 2.34.’ten
anlasilacag1 tizere elektronik (Pe) ve iyonik (Pi) gevsemeler sadece c¢ok yiiksek
frekanslarda (>10%° Hz) &lgiilebilmektedir. Bunun nedeni zayif dipollerin ¢ok hizli
salimimlan ile ilgilidir. Bu polarizasyon tiirlerinin tipik ozellikleri asagidaki gibi

aciklanmaktadir [127].
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1. Elektronik polarizasyon: Pozitif ¢ekirdeklerin ve negatif elektronlarin ayni atom
igindeki zit yer degistirmesi nedeniyle olusmaktadir. Elektronik veya optik
polarizasyon (Pe), elektron bulutunun, uygulanan elektrik alanin etkisi altindaki
cekirdege gore yer degistirmesi ile iligkili olup elektrik alanin uygulanmasindan
kaynaklanmaktadir. Teorik olarak notr bir atomda yiik toplami sifirdir. Bununla
birlikte, pratik durumlarda nétr bir atom nadiren bulunur ve atomlar genellikle net bir
dipol momentine sahiptir. Atomda harici bir elektrik alan uygulandiginda, uyarilmis
bir dipol momenti gelismektedir ve elektron bulutu ¢ekirdege gore yerdegistirmistir.
Yer degistirme kiiglik olmaktadir ¢ilinkii uygulanan alan, elektronlarin ¢ekirdek

tarafindan uygulanan ¢ekim kuvvetinden daha fazla degildir.

2. Atomik veya iyonik polarizasyon (Pi): Madde igindeki pozitif ve negatif iyonlarin
z1t olarak yer degistirmesi nedeniyle olusmaktadir. Iyonik polarizasyon, iyonik
maddeler icindeki elektronlarin kaymasi1 olarak adlandirilabilmektedir. Spesifik
olarak, elektrik alanin altindaki ekstra yiikleri olan atomlardan gelen iyonik bir
harekettir. Bu ekstra yiikler elektronik kutuplagsmaya neden olmakta ve hareketler
enerji depolayarak malzeme kapasitansini arttirmaktadir. Elektrik alan1 altinda polimer
molekiillerinde atom ¢ekirdeginin diizeni bozulmaktadir. Cekirdekler elektronlardan
daha agir oldugu icin, iyonik polarizasyon daha yiiksek frekanslarda (> 10 Hz)
ger¢geklesmemekte ve sistemin polarizasyonuna katkisi elektronik polarizasyona gore
daha kiiciik kalmaktadir. Polimer molekiiliinde, iyonik polarizasyon elektronik

polarizasyonun sadece onda biri kadardir [128].

3. Dipolar polarizasyon: Kompleks iyonlarin veya molekiillerin kalici dipollerinden
meydana gelmektedir. Dipolar polarizasyona “oryantasyon polarizasyonu” da
denilmektedir. Molekiiliin kalic1 bir dipolii varsa, dipol kendini uygulanan elektrik
alantyla hizalamaya meyilli olmaktadir. Dogasinda dipol bulunduran bu
makromolekiiller, uygulanan elektrik alana yanit vermek icin molekiiler harekete
ihtiyag duymaktadirlar. Bu nedenle dipolar polarizasyon yiiksek oranda polimerdeki
molekiil-molekiil etkilesimine bagli olmaktadir. Oryantasyon veya dipolar
polarizasyon, H2O, HC1 vb. gibi kalict dipolleri tasiyan polar materyallerde

bulunmaktadir. Molekiiller, ¢evreleyen molekiillerin sundugu direncin listesinden
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gelmek i¢in enerjiye ihtiya¢ duydugundan, bu olay sicakliga baglidir. Bununla birlikte,
alan uzaklastirlldiginda, molekiillerin dengeye geri donmesi zaman almaktadir. Bu
ylizden, bu tip kutuplasma gevseme rejimine diismekte ve genellikle radyo
frekanslarinda  gevsemektedir.  Oryantasyon  polarizasyonu,  malzemenin
polarizasyonuna énemli bir katkida bulunabilmekte, ancak 10 saniye gerektirecek

kadar yavas gergeklesmektedir [122].

5. Araylizey veya uzay yiik polarizasyonu: Bu tip polarizasyon mobil ve sikismig
yiiklerle meydana gelmektedir. Gergek kapasitorlerde, homojen olmama, safsizliklarin
varlig1 ve filmin elektrot ile tamamen temas halinde olmasi, dielektrik ortamda biriken
tuzak sarj bolgelerine yol agmaktadir. Arayiiz polarizasyonu genellikle hemen hemen
tiim polimer nanokompozitlerinde bulunmaktadir. Maxwell-Wagner—Sillars araylizey
polarizasyonu olarak da bilinmektedir. Maxwell ve Wagner [129], heterojen
dielektriklerde, farkl elektriksel 6zelliklere sahip iki ortam arasindaki araytizde sanal
yuk birikiminin bir polarizasyona yol agtigini belirtmektedir. Elektronik, atomik ve
kutupsal kutuplagsmalarin tiimii, atomlar ve molekiiller i¢inde yerel olarak bagh
yiiklerden kaynaklanmaktadir. Malzemede yiik tasiyicilar1 bulunmakta ve dielektrik
icinde belirli bir mesafede go¢ edebilmektedir. Tasiyicilarin hareketi, malzemenin
icinde ya da bir araytlizde sikisip kalmakla sinirliysa, bosluk yiikii ve makroskopik bir
alan bozulmasi meydana gelmektedir. Bu tiir bir alan bozulmasi, malzemenin
kapasitansinda bir artis olarak ger¢eklesmekte ve dolayisiyla dielektrik sabiti artmasin
saglamaktadir. Arayiizey polarizasyonu, polimer kompozitlerde, polar parcaciklarin
polarizasyonu olmasa bile veya parcaciklar polar degilse bile tespit edilebilmektedir.
Farkli elektriksel ozelliklere sahip malzemeler igeren herhangi bir kompozitte
arayiizey polarizasyonu beklenebilmektedir. Esas olarak diisiik frekansli (107°- 10% Hz)
dielektrik 6zellikleri etkilemektedir [124].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Materyal

Polimer sentezi ve karakterizasyon amaci ile kullanilan kimyasallar asagida

belirtilmistir.

- Anilin (%99,5) monomeri,

- Anilin hidrokloriir (>%99) monomeri

- Amonyum peroksidisiilfat (>%98) ylikseltgeni,

- Benzensiilfonik asit (%98) dopant olarak kullanilan asit,

- NH4OH ¢ozeltisi, hacimce %25, de-doping ajani.

SIGMA ALDRICH’in Tiirkiye Distribiitorii INTERLAB Laboratuvar Uriinleri San. ve

Tic. AS’den temin edilmistir.

- Aseton (%99,5),
- DMSO (>%99)

MERCK kimyasallar1 ayn1 sekilde INTERLAB Laboratuvar Uriinleri San. ve Tic.

AS’den temin edilmis ve alindig1 gibi kullanilmustir.

- Zn katkili, (100 yonelimine sahip, 350 um kalinliga sahip, 2" ¢capinda ve (2,77-
6,95).102 Q.cm dirence sahip) saf yariiletken p-tipi InP tek kristali

TEKNIS Tleri Arastirma Sistemleri ve Yazilim Enerji Elektronik Sanayi Ticaret

Ltd.Sti.” den temin edilmistir.
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3.2.  Polimer Sentezi ve Sentez Kosullari

Bu doktora tez calismasinda Al/(PANI-BSA)/p-InP SD yapisi1 dielektrik 6zellikleri
frekansa bagli olarak incelenmistir. Bu diyotun fabrikasyonunun yanisira diyot
performansina etki eden araylizey tabaka PANI-BSA’ninda sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmisti. PANI-BSA (PANI-ES) ve katkilamanin
gerceklesip gerceklesmediginin kontrolii icin saf PANI (PANI-EB) polimerleri
kimyasal oksidasyon yontemi ile sentezlenmis, FTIR, UV-Vis, DSR ve SEM ile
yapisal ve optik olarak karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Al/(PANI-BSA)/p-InP
diyot i¢in InP yariiletkeninin dnce omik kontagir Termal Buharlastirma yontemi ile
olusturulmus ardindan parlak yiizeyine PANI-BSA ¢o6zeltisi Dondiirerek Kaplama ile
ince film halinde kaplanmistir. PANI-BSA iizerine Schottky kontaklar tekrar Termal
Buharlastirma ile olusturulmustur. Fabrikasyonu tamamlanan Al/(PANI-BSA)/p-InP
SD’un Empedans Analizorii ile C-V ve G/o-V oOlglimleri gergeklestirilmistir. Diyotun
dielektrik sabiti (€"), dielektrik kayip ("), dielektrik kayip tanjant1 (tand) ve elektrik
modiliisiin reel ve imajiner kisimlar: (M' ve M") gibi dielektrik 6zellikleri ve elektrik
iletkenlik (o) degerlerinin 1 kHz — 200 kHz frekans araliginda, oda sicakliginda ve

karanlikta frekansa ve voltaja bagl olarak grafikleri elde edilmistir.

3.2.1. PANI-BSA sentezi

PANI-BSA numunesi, literatiirde etkili bir sentez olan standartlasmis bir yontem
kullanilarak sentezlenmistir [58]. Sentez, anilin monomerinin APS sulu ¢ozeltisi ile
oda sicakliginda karistirilmasina ve ardindan katkili PANI ¢okeltisinin filtrasyon ve
kurutma ile ayrilmasina dayanmaktadir. Bu yontemle PANI’yi, miimkiin olan en
yiiksek seviyede olmamakla birlikte, tanimlanmis bir iletkenlige sahip olacak sekilde
hazirlamak miimkiin olmaktadir. APS ise yiikseltgenler arasinda yiiksek doniigiim
nedeniyle siklikla tercih edilmektedir. Benzen siilfonik asit (BSA) katkil1 polianilin
(PANI-BSA) polimeri sentezlenmistir. Sentez, oda sicakliginda (20°C) anilin ile
1:1,25 mol oraninda APS ve 1:1 mol oraninda BSA varliginda kimyasal oksidatif

polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.1.).



PANI-ES

Oda sicakliginda (20°C),
Monomer/APS yiikselgeni (1/1,25)

PANI-BSA
Monomer/Asit (1/1)

Sekil 3.1. Tletken polimer PANI-BSA sentez kosullar1.
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Bu yontemde PANI-BSA 0,2 M anilin monomeri sulu ortamda 0,25 M APS ile

oksitlenmesi ile gerceklestirilmistir.

4n @NHQ + 5n(NH,),S,0¢
Amonyum peroksidistilfat

Anilin monomer

+ 4n Benzen stilfonik asit (BSA)

@ BSA katkili Polianilin (PANI-BSA)

+

2n CﬁHﬁSOgH +5n H2S04 +5n (NH4)2S04

H H H

HN N N N :
Do e

e © 50, n

Sekil 3.2. PANI-BSA eldesi.

Anilin (1,82 mL, 20 mmol) 25 mL suda ¢6ziilmiis, BSA (3,16 g 20 mmol) 25 mL suda

¢oziildlii ve bu iki ¢ozelti karistirilmis, tizerine 50 mL APS (5,71 g, 0,25 mmol)

¢Ozeltisi damla damla ilave edilmistir. iletken PANI, 30 dk sonra koyu yesil renkte



60

cokmiistiir. Karistirmaya 1 saat devam edilmistir. Polimerizasyon oda sicakliginda 24
saat  bekletildikten sonra reaksiyon tamamlanmistir. Vakumda slizme
gerceklestirildikten sonra yikama islemi i¢in once seyreltik BSA ¢ozeltisi (300 mL) ile
3 kez, ardindan 100 mL Aseton ile 3 kez yikanmistir ve dnce oda sicakliginda daha
sonra 60°C de 24 saat siireyle kurutulmustur. BSA katkili PANI (PANI-BSA) elde
edilmistir (Sekil 3.2.).

3.2.2. PANI sentezi

Yalitkan formda olan saf PANI’yi monomerden elde etmek icin c¢esitli zorluklar
bulunmaktadir. Bu nedenle hizli ger¢eklesen PANI-ES elde ettikten sonra tekrar baz
ile muamele ederek de-doping saglamak izlenecek yollardan birisidir. PANI-ES baz
ile muamele edildiginde asidik tuz yapist baz ile reaksiyona girerek deprotonasyona
ugrayarak ve PANI-EB elde edilmektedir. Bu da yalitkan 6zellikte saf PANI olarak
adlandirilabilmektedir. De-protonasyon isleminin artansiz gerceklesebilmesi igin
PANI-HCI polimeri standart yontem ile elde edilmis ardindan de-doping islemi ile saf
PANI elde edilmistir [58]. PANI-HCI sentez asamasindan sonra tekrar de-doping
yapilmak tizere 1M 100 mL Amonyak (NH4OH) ¢ozeltisi ile 1 saat siireyle oda
sicakliginda karistirllmistir. Koyu mavi renge doniisen reaksiyon karisimai filtre kagidi

ile siiziiliip, 60°C de kurutulmustir (Sekil 3.3.).

< > H < > H ( > H < >
HN N N N *
Do De
Oci ©a n

PANI-HCI

(RS
- 2n HCl

deprotonasyon islemi

H
n

Polianilin emeraldin baz (PANI-EB)

Sekil 3.3. Yalitkan form olan saf PANI eldesi.
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3.3.  Polimer Cozeltilerin Hazirlanmasi

Daha 6nce belirtildigi gibi, islenebilirlik iletken polimerlerin kilit 6zelliklerden biridir.
Coziniirliik, giiclii polimer-polimer etkilesimlerinden dolay1 ¢ogu iletken polimer i¢in
biiyiik bir sorundur. Iletken polimerin kesfedilmesinden bu yana biiyiik ilerleme
kaydedilmistir. Coziicii/asit ¢iftlerinin secimi ¢ok dnem tasimaktadir. Ozellikle siilfo-
grubu igeren asitler hem katki maddesi hem de ylizey aktif maddeler olarak islev
gormektedir. Bununla birlikte, "iyi bir ¢oziicti" katkili PANI’nin, pozitif yiiklii polimer
zincirlerini ve negatif yiiklii dopant iyonlarini ¢ozebilmektedir [137]. PANI-BSA ve
saf PANI mg/ml konsantrasyonuna sahip ¢ozeltileri elde etmek igin yaygi olarak
bilinen organik/inorganik pek ¢ok ¢oziicli denenmis uygun ¢oziicii olarak saf Dimetil
Siilfoksit (DMSO) belirlenmistir. Inorganik polar ¢oziiciiler ve organik apolar
¢oziiciilerde dagilim gozlenmemistir, organik polar ¢oziiciilerde 6zellikle DMSO da
daha iyi ¢6ziiniirliikk Dimetil Formamit (DMF) de ise daha zayif bir ¢oziiniirliik degeri

gozlemlenmistir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1.PANI-BSA ve PANI ¢oziiniirliik test sonuglari.

Aseton Metanol Kloroform Toluen DMF DMSO
PANI - - - - + +
PANI-BSA - - - - + +

(+), ¢oziindir, (-), ¢6ziinmez

3.4. Polimer Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

3.4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Yapilan ¢aligmalarda sentezlenen polimerlerin yapisal karakterizasyonu icin FTIR
analizleri gerceklestirilmistir. Toz halindeki numuneler potasyum bromiir (KBr) ile
karistirilarak 7 mm ¢apli ince seffaf bir pellet haline getirildikten sonra Karabiik
Universitesi Demir Celik Enstitiisii’'nde bulunan FTIR cihazi, BRUKER ALPHA’da
FTIR spektrumlart kaydedilmistir (Sekil 3.4.). Grafikler Absorbans-Dalga boyu olarak

cizilmistir.
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Sekil 3.4. FTIR Spektrometre cihazi.

FTIR spektroskopisi organik molekiillerde titresim gegislerini uyarmak igin kizilétesi
radyasyon kullanmaktadir. Bir organik molekiil tizerindeki her bir fonksiyonel grup,
¢evreleyen kimyasal ortama bagli olan kendine has bir kizil6tesi dalga boyunda veya
frekansta titresimli bir ge¢is yapmaktadir. Bu yapiya 6zgii titresimsel frekanslar en ¢ok
molekiilleri tanimlamak i¢in kullanilmakta, ancak ayn1 zamanda hem kovalent hem de
hidrojen bag1 hakkinda bilgi saglamak icin kullanimaktadir. Polimerler
molekiillerinin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde FTIR spektroskopisi yaygin

olarak kullanilmaktadir.

3.4.2. Ultraviyole ve Gériiniir Bolge (UV-Vis) spektroskopisi

DMSO da ¢dziinen PANI numunelerin UV-Vis spektrumlar1 Karabiik Universitesi
Demir Celik Enstitiisii’nde bulunan Agilent Cary 60 UV cihazi ile 300-1000 nm dalga
boyu araliginda oda sicakliginda absorbans 6l¢iimleri kaydedilmistir (Sekil 3.5.).

Ayrica polimer numunelerin bant araligin1 elde etmek amaciyla kullanilan Difiiz
Reflektans Olgiimleri, Sakarya Universitesi Biyomedikal, Manyetik, Yariletken
Malzemeler Uygulama ve Arastirma Merkezi (BIMAYAM)’da Shimadzu-2600 UV-

Vis spektrofotometresinde kat1 numune formunda kaydedilmistir.
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Sekil 3.5. UV-Vis Spektrofotometre cihazi.

3.4.3. Difiiz Reflektans Spektroskopisi (DRS)

Bant araliklari, modern yariiletkenlerin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Fotovoltaik,
mikroislemci, gorsel ekran ve aydinlatma kaynaklarindaki uygulamalar gibi bir
yariiletken bant araligi, yariiletkenler i¢in yeni uygulamalar tasarlamak ve kesfetmek
icin onemli bir 6zelliktir. Bir yariiletken bant araligini belirlemenin en yaygin yontemi
optik Ol¢timlerdir. Isik, kati bir malzemenin simirina c¢arptifinda, 1518in bir kismi
malzemeden higbir gegis olmadan yansiyabilmektedir. Bir baska olasilik, 15181n
malzemenin ve sa¢ilmalarin daha derin katmanlarma niifuz ettigi daginik yansima
stirecidir. Gelen 15181n kismi emilimi ve ¢oklu sagilmasi meydana gelir ve 15181 bir
kismi malzemenin yiizeyinde tekrar belirmektedir. Bu olasi islemler Sekil 3.6.’da
gosterilmektedir. Kubelka-Munk teorisi, yansima spektrumunu Olgmek icin

kullanilabilecek modellerden biridir [130].

Bant araligin1 6lgmek icin 6nce ince bir film veya tek kristalin iletimi ve yansimasi
veya bir tozun daginik yansimasi 6l¢tilmektedir. Bir numunenin iletimini 6l¢mek ig¢in,
numune malzemenin ylizeyine dik yonde ilerleyen 1s18a maruz birakilmaktadir. Daha
sonra numuneden iletilen veya i¢inden gegen 151k toplanilmaktadir. Vakum malzemesi
arayliziinde, ylizeyi yansitan veya yon degistiren 15181 180° degistiren 151k toplamak

disinda, bir numunenin yansimasi i¢in de aynis1 yapilmaktadir.
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Yansitici Bilesen
Gelen Ism
/}S Dagmik
: S \g Yansitici
Hava s /}v Bilesen
® & '@ ®
Ortam
® @ ® ® 6 @O

Sekil 3.6. Kat1 bir yiizeyden 1518in diizgiin ve daginik yansimasi [131].

Kubelka-Munk teorisinin basit deneysel testleri i¢in sonsuz kalinlikta bir katmanin
kolayca olgiilebilen R degeri “yansima” ve bundan Denklem 3.1 yoluyla tiiretilen
Kubelka-Munk fonksiyonu F (R) 6zellikle uygun olmaktadir [132]. Bu teknik saydam
olmayan numuneler igin gelistirilmistir. Bir numuneden gegen 1sima enerjisinin
olgiildiigii gecirgenlik spektroskopisinden farkli olarak, DRS ile bir numuneden
yansiyan 1s1yan enerjinin miktar1 élgiilmektedir. DRS i¢in entegre bir kiire baglantisi

gerekmektedir.

P2
F(R) =%= &L 3.1)

Buradaki R, kalinliktaki bir artisin yansimayi arttirmayacagi sekilde bir kalinlikta
tabakadan elde edilen yansimasidir, € molar absorbsiyon katsayisidir ve c,
konsantrasyondur. Sacilma katsayisi, s, genellikle yaklasik 5 pm den daha biiyiik
parcaciklar icin UV-Vis spektral araliginda sabit olarak kabul edilebildiginden,
Kubelka-Munk fonksiyonu, absorbe eden tiirlerin konsantrasyonu ile dogrudan
orantilidir. Bu nedenle bant araligii belirlemek amaciyla F(R)%-hv grafiginde

ekstrapolasyon ile Eq hesaplanabilmektedir [132].
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3.5.  AI/BSA-PANI/p-InP Schottky Diyotun Yapim ve Karakterizasyonunda

Kullanilan Cihazlar

3.5.1. Doéndiirerek Kaplama (Spin Coating) cihazi

Bu tez caligmasinda Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) yoluyla PANI biriktirme
yapmak amaglanmaktadir. Dondiirerek Kaplama yontemi ile biriktirme Sol-Gel bazl
biriktirme tekniklerinden biridir [133]. Bir Sol-Gel yontemi, sol ve/veya bir jel halini
iceren ara bir agamaya sahip polimer sentezlemek i¢in kullanilan bir koloidal yol
olarak tanimlanmaktadir. Calismada kollaidal bir sistem kullanilmadigindan daha
genel tanim olan "s1v1 faz biriktirme yontemi" Sol-Gel terimi yerine kullanilmaktadir.
S1v1 faz biriktirme islemini gerceklestirmek i¢in kullanilan {i¢ genel yontem vardir:
Daldirarak Kaplama (Dip Coating), Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) ve Sprey
Piroliz (Spray Pyrolysis). En basit siv1 faz biriktirme yontemi Daldirarak Kaplama
yontemidir. Bu yontemde bir alt tabakay1 bir re¢ine banyosuna batirmay1 ve ardindan
alt tabakay1 yavasca disar1 ¢ekmeyi icermektedir. Genellikle, daha kalin bir film
olusturmak i¢in dip bir¢ok kez tekrarlanmaktadir. Siv1 faz biriktirme yontemlerinden
en gelismis olan1 sprey pirolizidir. Sprey pirolizi ile bir ¢ozelti 1sitilmis bir alt tabakaya
piiskiirtiilerek gerceklestirilmektedir. ince film kaplama yontemleri arasinda
Dondiirerek Kaplama, genel olarak bir ¢oziicii iginde ¢6ziinmiis olan bir katinin dénen
bir altlik ylizey iizerine damlatilmasi, yiiksek devirde dondiirerek fazla ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi, yilizeyin homojen bir sekilde kaplanmasi ve altlik yiizeyden
¢Oziicliniin buharlastirilarak kurutulmasi esasina dayanmaktadir. Dénme hizinin
artmasi ile yiizeyin homojen kaplanmasi arasinda bir dogru orantinin varligindan

bahsedilebilmektedir [134].
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(i

Biriktirme Déndiirme

(iii) (iv)

Ince film Buharlastirma

Sekil 3.7. Dondiirerek Kaplama yontemiyle ince film eldesi [136].

Film kalinligi, doniis hizim1 degistirerek veya farkli bir viskozite ile kolayca
degistirilebilmektedir. Dondiirerek Kaplamanin bir bagka avantaji, filmin inceldiginde
gittikce daha muntazam bir sekilde ilerleyebilmesidir ve eger film, kaplama iglemi
sirasinda tamamen tekdiize hale gelirse istenilen homojenlikte elde edilmis olmaktadir.
Dondiirerek Kaplamanin dezavantajlari azdir, en biiyilkk dezavantaji, malzeme

verimliliginin olmamasidir.

Bu yontem, entegre devreler, optik aynalar, renkli televizyon ekranlar1 ve veri
depolama i¢in manyetik disk {retiminde yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Merkezkag¢ kuvveti, sivi radyalini disar1 dogru yonlendirmektedir. Viskoz kuvvet ve
ylizey gerilimi, diiz substrat lizerinde ince bir kalint1 olarak filmin tutulmasina neden
olmaktadir. Film, disart1 dogru sivi akist ve buharlasmanin kombinasyonuyla
olusmaktadir [135]. Spin kaplama birkag temel asamada gerceklesmektedir (Sekil
3.7).
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Sekil 3.8. Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) cihazi.

Tipik Dondiirerek Kaplama islemleri, alt tabakaya dagitilan malzemenin sadece %2-
5’ini kullanir, kalan %95-98’1 ise kaplama kabina dagilmakta ve atilmaktadir [135].
Yariiletken InP altligin parlak yiizeyine yapilan tiim polimer kaplamalar, Dondiirerek
Kaplama prensibine gore Laurell WS650-MZ-23NPPB modelli Spin Coater (Sekil
3.8.) cihazi ile gerceklestirilmistir. Yapilan 6n denemelerle dondiirme hiz1 belirlenmis
ve kaplamanin olup olmadizi SEM incelemeleri ile ortaya konulmustur. On
denemelerde InP altligin iizerine polimer ¢dzeltisini damlatip sirasiyla 500, 1000 ve
1500 rpm hizla dondiirme esnasinda polimer ¢dzeltinin yiizeyden savruldugu
kaplamanin gerceklesmedigi goriilmiistiir. Yiizeyde cekirdeklesme baslatmak ve
ylizey enerjisini yenmek amaciyla diisiik hizlarda donmekte olan althiga ilk birkag
damla ¢ozelti damlatilip dondiiriilmeye devam edildi. Etiivde kurutularak bir sonraki
islem hiz artirilarak tekrarlanmistir. Bir yariiletken kristal her ne kadar temiz ortamda
ve vakumda elde edilirse de iizerinde organik kirlilik barindirir ve kullanimdan 6nce
bu tabakalardan arindirlmasi ¢ok Onem arz etmektedir. Ciinkii bu tiir kirlilikler,
yapisinda atomsal kusurlar ve diger safsizliklardan dolay1 istenmeyen arayiizey

durumlart (Nss) olusmaktadir ve bunlarda aygit performasini olumsuz etkilemektedir.
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3.5.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), iletken polimerlerin morfolojisi ve mikro
yapisinin incelenmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir elektron 1sininin 6rnek
bir yiizey boyunca taranmasimni ve ikincil elektronlar yiizeyden ¢ikarilmasini
icermektedir. Bu calismada 2D yiizey morfolojileri Karabiik Universitesi Demir Celik
Enstitiisii’'nde bulunan yiiksek ¢oziintirliikkli SEM (Carl Zeiss ULTRA PLUS GEMINI
FESEM) ile arastirilmistir (Sekil 3.9.). Sentezlenen PANI numunelerinin kirik

yiizeylerinin mikro yapilarini ile MPS yapida arayiizey tabaka kalinligini1 belirlemede
SEM cihazi kullanilmustir.
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Sekil 3.9. Carl Zeiss Ultra Plus Gemini FESEM.
3.5.3. Omik ve Schottky kontaklarin olusturulmasi

Kirlerden arndirilma, omik ve Schottky kontaklarin yapimi temiz oda sartlarinda

gerceklestirilmelidir.

InP kristalin temizleme agamalar1 asagida maddeler halinde verilmistir;

a. InP kristali baglangigta kimyasal kalintilar1 uzaklastirmak i¢in sirasiyla aseton,

metanol ve trikloroetilen gibi ¢oziiciiler ve daha sonra deiyonize su ile yikand.
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b. InP kristal, daha sonra bir seyreltik HF:H20 (1:20) ¢o6zeltisi kullanilarak
kimyasal olarak yikandi.

c. Deiyonize su ile durulandi ve N2 atmosferinde kurutuldu.

Metal buharlagtirma sisteminde, InP kristalin arka mat yiizeyine omik kontak ve 6n
parlak yiizeyine Schottky kontak metalleri yiiksek saflikta (~%99,995)
buharlastirilarak olusturulmustur. p-tipi InP kristal i¢in Al metali kullanilmistir.
Metalin is fonksiyonu (®m) ve yariiletkenin is fonksiyonu (®s) olmak {izere, metal/n-
tipi yariiletken kontaklarda ®m > ®s olmasi halinde Schottky ve ®m < ®s olmasi
halinde de omik kontak olusmaktadir [100]. Metal/p-tipi yariiletken kontaklarda ise bu
durumun tersi gecerli olmaktadir. Se¢ilen metal bu prensibe uygun olarak secilmistir.
Metallerin buharlastirilmasinda kullanilan maskeler Sekil 3.10.’da verimistir. ilk
olarak Al metalinden Omik kontak olusturulmus ve daha diistik direng elde edebilmek
i¢in 450 °C’de tavlama gergeklestirilmistir. Alt kism1 Omik kontak olusturlmus p-InP
kristalinin parlak 6n yiizeyi Boliim 3.5.3.’te anlatildigi gibi PANI-BSA arayiizey
kaplanmig ve polimer tabakanin iistiine yiiksek safliktaki Al metali termal metal
buharlastirma ile buharlastirilarak Schottky kontaklar elde edilmistir. Béylece AI/BSA
katkili-PANI/p-InP SD yapisi elde edilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.10. Omik (a) ve Schottky kontak (b) yapiminda kullanilan maskeler [10].
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3.5.4. Kapasitans-Voltaj (C-V) ve Tletkenlik-Voltaj (G/w-V) 6l¢iimlerinde

kullanilan cihazlar

Dielektrik dl¢iimleri Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Ogretim Uyesi
Prof. Dr. Semsettin ALTINDAL’ in Laboratuari’nda gergeklestirilmistir. Hewlett
Packard 4192A LF Empedans Analizorii (5 Hz-13 MHz) cihazinin (Sekil 3.11.)
frekans Ol¢timleri siirlart 5 Hz-13 MHz olup, osilatér genlik araligt 5 mV-1 V

arasindadir.

Sekil 3.11. C-V ve G/®-V odlgiimlerinde kullanilan Empedans Analizorii.

Hazirlanan A/BSA-PANI/p-InP SD dielektrik 6zellikleri, elektrik modiiliis ve elektrik
iletkenlik degerleri deneysel kapasitans-voltaj (C-V) ve iletkenlik-voltaj (G/w-V)
Ol¢iimleri kullanilarak 1-200 kHz frekans araliginda hem frekans hem de voltajin bir

fonksiyonu olarak incelenmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR ve TARTISMA

4.1. PANI-BSA ve PANDI’nin Sentezi ve Karakterizasyonu

Polianilin (PANI) numuneleri, oda sicakliginda (20°C) PANI-BSA emeraldin tuzu
(PANI-ES) yapisinda sentezlenmistir. Ayni zamanda PANI-HCI’nin NH4OH ¢6zeltisi
ile de-doping yoluyla muamelesinden saf PANI emeraldin baz (PANI-EB) yapisinda

sentezlenmistir.
4.1.1. PANI-BSA ve PANI sentezi

1835°te kesfinden beri anilinin oksidasyonundan elde edilen “anilin siyahi” olarak
adlandirilan PANI’nin sentezi i¢in pek¢ok ¢aligma yapilmistir. Daha sonra yapilan
caligmalar sulu HCI ortaminda sentezlenen PANI tuzunu sentez kolaylig1 ve yiiksek
iletkenliginden dolay1 standartlagtirmistir [138]. Ayni zamanda halen ¢ok sayida
arastirmacit optimum kalitede PANI {iretmek icin gereken reaksiyon kosullarini
incelemeye devam etmektedir. Calismamizda PANI’nin sentez kosullarini optimize
etmeye odaklanilmamistir. Literatiirde kullanilan bir yontem olan IUPAC tarafindan
standartlagtirilmis bir yontem kullanilmistir [58]. Siilfo- grubu i¢eren bir asit olan BSA
kullanimi ile ¢oziintirliikte daha da iyilesme saglanarak PANI’yi ince bir tabaka olarak

elde etmek hedeflenmistir.

Anilinin verimli polimerizasyonu, anilinin bir anilinyum katyon formunda oldugu
yalnizca asidik bir ortamda gerceklestirilebilmektedir [139]. Cesitli asitlerle
protonlanmis PANI sentezinde farkli konsantrasyonlarda ¢esitli inorganik ve organik
asitler kullanilmistir ve c¢oziiniirliik, iletkenlik ve stabilitede farklilik gosterdigi
calismalarda gorilmiistir [140]. PANI sentezi i¢in bir ortam segerken, istenen
sonuglar1 elde etmek i¢in diislik iyonik siddeti, ugucu ve asindirict olmayan kimyasal

yapt gibi baz1 faktorler aranan Ozellikler olarak tamimlanmaktadir [141]. Bu tez
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caligmasinda, anilin ile e molar oranda BSA asit ortami hazirlanmistir. APS en yaygin
kullanilan oksidan olarak kullanilmistir ve suda daha 1yi ¢oziiniirliigii sahip oldugu i¢in
potasyum karsitina tercih edilmistir. Anilin  monomer konsantrasyonu 0,2 M
alinmistir. Literatiirde ¢esitli oksidan/monomer oranlari kullanilmistir. Artik anilin
olusumunu en aza indirmek ve en iyi PANI verimini elde etmek i¢in stokiyometrik
peroksidisiilfat/anilin oran1 1,25 almmustir [142]. Deneylerde damitilmis su
kullanilmigtir. Musluk suyunda bulunan demir (111) iyonlarmin potansiyel varligi,
anilin oksidasyonunu hizlandirmakta ve iletkenligin gercekte oldugundan fazla
cikmasina neden omaktadir [143]. Anilin monomeri kullanilmadan hemen &nce

damitilarak taze olarak kullanilmistir (Sekil 4.1.).

Sekil 4.1. Anilin monomer damitma diizenegi.

Anilin oksidasyonu ekzotermiktir, bu nedenle reaksiyon karigiminin sicakligi deney
stiresince bir miktar 1sinmaktadir. Reaksiyon 1 saatte tamamlanmaktadir. Reaksiyon
momomer/asit sulu karisimina damla damla sulu APS sulu ¢ozeltisi eklenerek
stirdiiriilmektedir. Her iki ¢ozeltisi de oda sicakliginda 20°C'de 6nceden hazirlanmigtir.
Her bir numune i¢in reaksiyon karisimi 1 saat siireyle karistirilmistir. PANI-BSA i¢in
elde edilen ¢okelti koyu yesil-siyah ¢okelti (Sekil 4.2.), siiziilmiis ve tekrar kullanilan
asit ile yikanmistir ve 24 saat boyunca vakum altinda kurutulmustur. PANI-BSA
cokeltisinin 0,2 M asit ile yikanmasi, artik monomer, oksidan ve ayrigsma lriinlerini

uzaklastirmaktadir [58].
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Sekil 4.2. PANI-BSA numunesinde elde edilen ham tirtin karigimi.

Elde edilen polimerler toz formundadir ve bazi karakterizasyon yontemleri i¢in kati
formda pellet haline getirilerek, baz1 karakterizasyon yontemlerinde ise DMSO da
cozeltileri elde edilerek kullanilmistir. 7mm ¢apli pelet haline getirilen polimerlerin
FTIR spektrumlart (BRUKER ALPHA 4 cm™ ¢oziiniirliikte; enstriimanim bir DTGS
dedektorii vardir ve her spektrum igin 10 tarama gergeklestirilmistir) FTIR
kullanilarak kaydedilmistir. 2D yiizey morfolojileri yiiksek ¢oziiniirliiklii Carl Zeiss
ULTRA PLUS GEMINI FESEM ile arastirilmistir. DMSO da ¢6ziinen PANI
numunelerin UV-Vis spektrumlari Perkin Elmer Lambda 35 Spektrofotometre ile 300-
1000 nm dalga boyu araliginda oda sicakliginda absorbans ve reflektans dlgtimleri
kaydedilmistir. Bu analizlerin sonuglari bu boliimde detayli olarak ele alinmuistir.
Sentezlenen PANI ve PANI-BSA numunelerin molekiiler yapisi ve sentez kosullar
Tablo 4.1.”de verilmektir.

Tablo 4.1. Elde edilen polimerlerin molekiiler yapisi ve sentez kosullar1.

Numune Anilin/APS  Anilin/Asit

Adi (molar) (molar) Elde Edilen Polimerlerin Molekiiler Yapisi

-
1:1 : N ‘
(é Dopant,
0 3 BSA:
Z m S0, & N
< 0 1:1,25 i He
<ZC SO5 SO3
= Z 111,25 oot
[aly opantsiz
< P 7 Y
N N




74

4.1.2. Fourier Doéniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi

Yapilan galismada elde edilen PANI-BSA ve saf PANI numunelerinin kimyasal
karakterizasyonu FTIR ile belirlenmistir. PANI-BSA numunenin benzer piklere sahip
oldugu ve saf PANI ile farklilik i¢erdigi ve de bu piklerin literatiirle uyumlu oldugu
goriilmustiir. Dedoping yoluyla hazirlanan katkisiz saf PANI, PANI-BSA’nin
karsilastirilmasinda referans olarak kullanilmistir. Sekil 4.3.’te PANI numuneleri i¢in
FTIR spektrumu parmak izi bolgesi olarak adlandirilan 400-2000 cm™’de
kaydedilmistir. Sekil 4.3.’ten anlasilacagi gibi asit ile katkilama saf PANI ortamini

etkili bir sekilde degistirmistir.

1,0,
1497 = PANI

(=]
[--]

(=]
[=]

04

Absorbans

0,2

0,0

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Dalgaboyu (cm™)

1,0 1138
A PANI-BSA
08 / 1307

14?31 578

08 810 / | 1250

0,4

Absorbans

0,2

0,0

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Dalgaboyu (cm'1)

Sekil 4.3. PANI-BSA ve PANI FTIR spektrumu.

PANI-BSA ve PANI polimerleri Kkarsilastirildiginda olduk¢a farkli oldugu
goriilmektedir. PANI polimerinin FTIR spektrumunda PANI-BSA’ya gore, pikler
daha keskin ve siddetlerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Katkili numune olan

PANI-BSA spektrumunda 1800 cmYden daha yiiksek dalga boylarinda genis bir
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emme bandi protonlanmis polimerdeki serbest yiik tasiyicilarin emiliminden
kaynaklanmaktadir. Bu durum PANI iletken formunun bir karakteristik 6zelligidir
[144]. PANPnin protonlanmasi, imin N’nin (benzenoid) amin N’ye (kinoid)
doniistimiinii  igermektedir. Oksidasyon durumu, benzenoid ve Kkinoid germe
titresimlerinin FTIR absorpsiyon piklerinin nispi yogunluklarindan kolayca tahmin
edilebilmektedir. PANI’de 2:3 oraninda olan bu pikler PANI-BSA’da yaklasik 1:1
oranina sahip oldugu goriilmektedir. Benzenoid ve kinoid yapilarinin esit olmasi
iletken olan numunelerde oksidasyon oraninin %50 oldugunu gostermektedir. PANI,
PANI-BSA polimerlerinde goriilen pikler Tablo 4.2.’de verilmektedir ve literatiir ile
oldukg¢a uyumlu oldugu goriilmektedir [145].

Tablo 4.2. PANI-BSA ve PANI nin FTIR spektrumu.

PANI-
PANI
BSA
Kinoid halka gerilmesi
N=Q=N 1589 1578
Benzonoid halka
N-B-N 1497 1483
gerilmesi
Ikincil aromatik amin
=C-H 1301 1307
yapisl
C-N gerilmesi Q-B-Q 1376 -
PANTI"de polaron yapist C-N" - 1250
C-H diizlemde biikilme = Q=NH"-B,
1143 1138
titresimi B-NH"-B
C-H diizlem dis1 biikiilme
C-H 826 809

titresimi

PANI’ de 1589 ve 1497 cm™ deki pikler PANI-BSA’da 1578 ve 1483 cm™ ye
kaymistir. Bu durum protonlanmanin derecesine bagli olarak benzenoid-ginoid halka
gegisleri ile agiklanabilmektedir. Bir kinonoid halkanin yakinlarindaki C — N germe
titresimine atfedilen pik PANI icin tipik kabul edilmekte ve 1376 cm™ bandinda
bulunmaktadir [146]. Ayrica ~1250 cm™ de iletken yapry1 gosteren doplanns C-N*:

2° aromatik amin piki goriilmektedir. Bu da katkilama sonucu olusan polaron yapiy1
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gostermektedir. Polaron ve bipolaron yapinin olusumunu ayrica UV-Vis ile de tespit
etmek miimkiin olmaktadir. Numuneler ~1140 cm™’larda merkezlenmis giiclii ve
genis bir band sergilemektedir. Bu band (-NH" =) yapisinin titresim moduna atanmakta
ve yiiklii polimer iinitelerinin (Q = NH" —B) veya (B — NH" * —B)’nin titresimleriyle
iligkili olmaktadir [147]. Bu, zincirdeki pozitif yiiklerin varligim1 ve kinonoid ve
benzenoid halkalari arasindaki dihedral aginin dagilimini gostermektedir. Absorpsiyon
bandi, PANI zincirinin protonasyon derecesi arttikca artmaktadir. PANI-BSA
spektrumundaki (900 ila 650) cm™ arasinda 810 cm™de en belirgin bant, 1-4
distibstitiie benzen halkasi iizerinde iki bitisik hidrojen atomunun C-H diizlem-dis1
biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu, PANI zincirlerindeki biiyiimenin
para-konumundan oldugunu dogrulamaktadir. De-dopingden sonra, bu bant 836 cm’
1*e kaymaktadir. PANI-BSA spektrumunda 400-600 cm™’de gdzlemlenen bantlar,
dopant karsi iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu bantlar, PANI spektrumunda eksik

oldugu goriilmektedir [145].

4.1.3. Ultraviyole ve Gériiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis) analizi

Sekil 4.4.te DMSO da ¢oziinen PANI-BSA ve saf PANI yapilarimim UV-Vis
spektrumlar goriilmektedir. Spektroskopik tarama 300-1000 nm dalga boyu araliginda
Olciilmiistir. UV-Vis spektrumu, konjugasyon miktarmin dl¢iilmesi icin yararlidir ve
iletken polianilin 6rnekleri yaklasik 800 nm’den daha yiiksek dalga boylarinda bir
serbest tasiyict kuyruk olarak adlandirilan genis bir absorbans sergilemektedir [148].
Konjugasyon uzunlugu arttik¢a, pik daha yiiksek dalga boylarina gegmekte ve ¢cok
genis olmaktadir. Sekil 4.4.’te gosterilen PANI’ ye ait, 320 nm ve 630 nm’de iki
karakteristik absorpsiyon bandi gozlemlenmistir. Bu pikler sirasiyla benzenoid
halkalarin ve kuinoid halkalarinin n-n* gecisini gostermektedir [149]. Konjlige yapiya
sahip molekiiller, m-n* enerji arali§1 goriiniir bolgede oldugu i¢in olduke¢a renkli

Ozellige sahip olmaktadir.
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Sekil 4.4. PANI ve PANI-BSA’nIn UV-Vis spektrum 6lgiimleri.

PANI, tam yiikseltgenmis hali olan pernigranilin halinde mor, protonlanmis
pernigranilin halinde lacivert, emeraldin halinde koyu yesil, protonlanmis emeraldin
halinde koyu mavi renktedir. PANI-BSA durumunda absorpsiyon bandinin yaklasik
630 nm’de azalmas, kinoid halkalarinin imin azot atomlarinin BSA dopanti tarafindan

protonlanarak benzenoid halkalara doniistiiriildiigiinii gostermektedir [150].

Tipik olarak, emeraldin bazi, benzenoid -t * gegisine bagli olarak yaklasik 320 nm’de
ve kuinoid eksiton absorpsiyonunu yaklasik 630 nm’de gostermektedir (Tablo 4.4.).
Doping tizerine, kinoid gegisi kaybolmakta ve iki yeni absorbans baskin pikler olarak
ortaya ¢ikmaktadir (Tablo 4.5.). Bu yeni absorbanslar sirasiyla 920 ve 440 nm’de

polaron ve bipolaron gegislerine isaret etmektedir [151].

Tablo 4.3. PANI’nin UV-Vis spektrumunda gozlenen absorpsiyon degerleri.

Absorbsiyon

Dalga Boyu (nm) Gozlenen Band

320 Benzenoid n-1 * gegisi

630 Kinoid halkanin eksiton absorbsiyonu




78

Tablo 4.4. PANI-BSA’nin UV-Vis spektrumunda gézlenen absorpsiyon degerleri.

Absorbsiyon .
Dalga Boyu (nm) Gozlenen Band
325 Benzenoid n-nt * gegisi
440 Bipolaron
920 Polaron

4.1.4. Difiiz Reflektans Spektroskopisi (DRS) analizi

Numunelerin optik 06zelliklerini ve optik bant aralifi yakinindaki elektronik
etkilesimleri kesfetmek ve enerji araligin1 elde etmek i¢in, oda sicakliginda UV-Vis
bolgesi lizerindeki numunelerde daginik yansima Olglimleri gergeklestirilmistir.
Daginik yansima, bir toz numunesinin 1sinlanmasini, ardindan yayilan radyasyonun
spektrumunun KCI veya KBr gibi emici olmayan bir standardin spektrumuna gore
oOlgiilmesini igermektedir. PANI-BSA ve PANI numunelerinin bant araligi enerjileri,
Denklem 4.1 kullanilarak bir Kubelka-Munk fonksiyonu uygulayarak daginik yansima

spektrumundan hesaplanmustir:

4.1)

Burada R, UV-Vis spektrumunda gozlenen yansimadir. Tim difiiz reflektans
dlgiimleri BaSO4 referansa karst alinmustir. Sekil.4.5.’te goriildiigii iizere, [F(R) hv]?-
hv grafiginden, kesisim noktasi optik bant araligin1 gostermektedir. Burada, h Planck

sabiti ve v ise foton frekansidir.
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Sekil 4.5. PANI ve PANI-BSA i¢in optik bant aralig1 grafigi.

PANI-BSA ve PANI polimerlerinin Kubelka-Munk yontemiyle optik bant araliklar1
sirastyla 2,32 ve 2,88 PANI-BSA ve PANI polimerlerinin bant araligi Kubelka-Munk
esitligi yardimiyla sirasiyla 2,32 ve 2,88 eV olarak hesaplanmistir. eV olarak
bulunmustur. Deneysel sonuglar PANI’nin bant araliginin doping ile 6nemli 6l¢iide
degistigini gostermektedir. Dopant orani arttiginda, pargaciklarin iletkenligi artmakta

ve yiik tasiyicilarin sayisi artmakta ve Eg degeri diismektedir.

Saf PANI ve PANI-BSA polimerleri, kimyasal oksidasyon yontemi ile basarili bir
sekilde sentezlenmistir. FTIR ve UV-Vis c¢alismalart katkilamanin polimer
zincirlerinde yapisal degisikliklere yol actigin1 dogrulamaktadir. Katkilama ile olugan
yuk tasiyici seviyeler (polaron, bipolaron) sayesinde iletkenlik kayda deger bir sekilde
artis gostermistir. PANI ve PANI-BSA polimerlerinin optik bant araliklar1 sirasiyla
2,88 ve 2,32 eV olarak bulunmustur. Daha kararli, daha ¢oziiniir (islenebilirligi
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artirtlmig) ve daha iletken polianilin iiretmek i¢in katki maddesi olarak organik asitler

(stilfonik) uygun oldugu gorilmiistiir.

Tablo 4.5. PANI-BSA ve PANI numunelerinin iletkenlik, Eq ve ¢oziiniirlikk degerleri.

E; (eV) Coziiniirlik (g/L)

PANI 2,88 3

(PANI-EB)

=

PANI-BSA 2,32 1,4
U (PANI-ES)

Sonug olarak, gelismis optik 6zelliklere sahip iletken PANI-BSA polimeri, diyot ve

transistor gibi birgok optoelektronik cihazlarin iiretimi i¢in iyi bir araylizey potansiyeli

gostermektedir.

4.2. Al/BSA-PANI/p-InP Schottky Diyotun Kapasitans-Voltaj (C-V) ve
Iletkenlik-Voltaj (G/®-V) Karakteristikleri

Tezin bu kisminda hazirlanan AI/BSA-PANI/p-InP SD dielektrik 6zellikleri, elektrik
modiiliis ve elektrik iletkenlik (o) degerleri deneysel kapasitans-voltaj (C-V) ve
iletkenlik-voltaj (G/®-V) olgiimleri kullanilarak 1-200 kHz frekans araliginda hem
frekans hem de voltajin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Oda sicakli1 i¢in;
dielektrik sabiti (¢"), dielektrik kayip (€"), kayip tanjant (tand), elektrik modulusun reel
ve imajiner kisimlar1 (M' ve M") ve elektriksel iletkenlik (o) degerleri 6lgiilen deneysel
C ve G verilerinden faydalanarak hesaplanmistir. Al/p-InP (MS) diyotun kapasitansini
artirmak amaciyla p-InP yariiletkenin arka yiizeyine omik kontak saglandiktan sonra
On yilizeyine 235 nm kalinlikh BSA-PANI tabakasi Dondiirerek Kaplama (Spin
Coating) metoduyla olusturulmustur. BSA tabakasinin yiizey 6zelliklerini ve kimyasal
bilesimini belirlemek i¢in SEM ve EDX analizleri yapilmistir. Sekil 4.6.’da BSA
tabakali p-tipi InP yariiletken kristaline ait SEM goriintiisii goriilmektedir. Tabaka

kalinlig1 235 nm olarak ol¢tilmiistiir.
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H1=2359nm

Sekil 4.6. BSA/p-InP yariiletken kristaline ait SEM goriintiisii.

Bu yap1 iizerinde yakinlastirarak kimyasal bilesim belirlemek amaciyla SEM ve EDX
analizi yapilmistir. Yiizeyden (1) ve iistteki tabakanin hemen altindaki bolgeden (2)
alman Ol¢iim sonuglar1t Sekil 4.7.°de verilmistir. Dondiirerek Kaplamada farkli
yontemler mevcuttur. Cihazda alt tabaka tlizerini kaplayacak sekilde ¢ozelti konulup
yiiksek hizda (>1500 rpm) dondiirme yapilabilmektedir. Bu sekilde yapilan islemde
¢Ozelti ylizeye tutunamadan tamami cihazin i¢ ¢eperlerine dagilmis ve kaplama
gergeklestirilememistir. Bunun {izerine yiizeyde piiriizliiliikk olusturmak ve tutunmay1
saglamak icin farkli bir metot uygulanmistir. Once diisiik hizda (500 rpm) dénen alt
tabakaya kaplanacak p-tipi InP kristali lizerine damla damla kaplama ¢ozeltisi (DMSO
da ¢dziinen PANI-BSA) ilave edilmis ve etiivde kurutma gerceklestirilmistir. Ikinci
adim olarak da ylizeyi piiriizlendirilmis InP kristalini 6nce diisiik hizda daha sonra
yiiksek hizda (1500-1600 rpm) donme gerceklesirken es zamanli olarak damla damla
¢ozelti ilave edilmis ve etiivde 100 °C’ de kurutulularak numuneler elde edilmistir.
Genel olarak ylizeye 1yi tutunan bir ¢ozelti ile ne kadar yiiksek hizlara ¢ikilirsa o kadar

homojen film elde edilebilmektedir [152].
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Sekil 4.7. BSA/p-InP yariiletken kristaline ait SEM, (1), (2) EDX goriintiisii.

4.2.1. Dielektrik Sabiti, Dielektrik Kayip ve Kayip Tanjant’in frekansa bagh

incelenmesi

Genis bir frekans ve voltaj araliginda kompleks dielektrik sabitinin reel (¢”) ve imajiner
(¢"") kisimlarindaki dagilimini gézlemlemek ve frekansa bagliligini ortaya ¢ikarmak
icin hazirlanan AI/BSA-PANI/p-InP SD’un C-V ve G/®-V olg¢iimleri 1-200 kHz ve (-
3)-(5)V araliginda 50 mV’ luk adimlarla 6l¢iilmiistiir. Ancak gercek €” ve €” degerleri

bu dl¢limlerin y1g1lma bolgesine tekabiil ettikleri i¢in bunlarin 2 V ile 5 V arasindaki
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degisimleri goézlenmistir. MS kontagin genellestirilmis bir modelinde ince bir
dielektrik arayiizey katmani ve ylizey durumlar1 dikkate alinmasi gerekmektedir.
Araylizey varliginda uygulanan voltaj dielektrik katmanlar, tiikenim katmani ve sarj
edilmis ylizey durumlar arasinda dagitilmaktadir [153]. Maxwell-Wagner’in teorisi
1s1¢inda katmanlar arasi olusan polarizasyon, cesitli iletkenlik degerlerine sahip olan
katmanlarin arayiiziinde bir yiik birikmesi seklinde agiklanmaktadir. Bu tiir bir
polarizasyon, katmanlar i¢indeki bir elektrik alaninin yogunlugunun degismesine
neden olmaktadir. Bu katmanlar arasi polarizasyon bir gevseme ile karakterizedir.
Gevseme siiresi ise iletkenlik, dielektrik gecirgenlik ve kalinlik gibi katman
parametreleri ile tanimlanmaktadir. Bu a¢idan, arayiiz durumlarinin yogunlugu ve
araylizey tabakasinin kalinhig1 gibi araylizey parametreleri, bu yapilarin hem
elektriksel hem de dielektrik davranisini etkileyebilmektedir [154]. Sekil 4.8-9.,
AI/BSA-PANI/p-InP SD igin sirastyla 1-200 kHz arasinda C ve G/o voltajina karsi
karakteristik 6zelliklerini sunmaktadir. Tersinim (-3/0 V), tikkenim (0/2 V) ve yigilma
(2/5 V) olmak tizere ii¢ voltaj aralig1 bolgesi, Sekil 4.8.’deki C-V grafiginden kolayca

goriilebilmektedir.

1kHz
2kHz
3kHz
5kHz
7kHz
10kHz
20kHz
30kHz
50kHz
70kHz
100kHz
200kHz

10-10 -

C (F)
@ » o4 e 0 > 61040

10"

Sekil 4.8. AlI/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz araliginda C-V grafigi.
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Sekil 4.9. AI/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz araliginda G /®-V grafigi.

Sekil 4.8., diyotun tipik MPS davranisini onaylamaktadir, giiglii ve zayif olmak {izere
tersinim ve yigilma bolgeleriyle birlikte bes bolgede yorumlanabilmektedir [155]. C
degerleri, zayif y1gilma ve tersinim bolgelerinde voltajla degisirken giiclii bolgelerinde
uygulanan Ongerilimlerden neredeyse bagimsizdir. Ote yandan, C’nin tiikenim
bolgesindeki gerilimlere kuvvetlice bagl oldugu agikc¢a goriilmektedir. SDs yap1 i¢in
', €', tand, M'SD, M"" ve o, gibi parametrelerin uygulanan voltaj ve frekansin bir
fonksiyonu oldugu ortaya ¢ikmistir. Genel olarak, ideal durumda, C degerlerindeki
degisiklikler S seklinde goriinmekte, ancak seri diren¢ (Rs) ve ara katmanin
varligindan dolay1 yigilma bolgesinde bir pik gozlenmektedir. Ayrica, ¢ok yiiksek
frekanslarda, C ve G/ degerleri frekanstan bagimsizdir ve SDs’da artan voltajlarla
artmaktadir. Yilizey durumlarinin (Ng) ve polarizasyonun varligi, tiikkenim bolgesinde
daha diisiik frekanslar i¢in C ve G/® degerlerinde sagilmalara neden oldugu Sekil 4.8.
ve Sekil 4.9.”da goriilmektedir. N’ nin diisiik frekanslarin aksine, AC sinyalini yiiksek
frekanslarda takip etmesi miimkiin olmadigindan C ve G degerlerinin hesaplanmasina
katkis1 yoktur. Ciinkii metal ile yariiletken arasinda yerlesmis tuzaklar farkli gevseme
Omiirlerine (t) sahip olduklar1 i¢in, kiigiik frekanslarda periyot (T=1/2xnf) bunlarin

omriinden biiyiik oldugu i¢in bunlar dis ac sinyalini takip edebilmektedir ve C ile G
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degerlerine ek bir katki getirmektedirler. Sekil 4.10.’da sunuldugu gibi, diiz
ongerilimlerdeki C degerleri 1-10 kHz arasinda neredeyse benzerdir ve bundan sonra
artan frekanslarla azalmaktadir. Ciinkii artan frekansla birlikte kapasitans degerlerine
arayiizey durumlarindan dolayr meydana gelen katki gittikge azalmaktadir. Ileri
gerilimlerin spesifik voltajlar1 i¢in G degerleri, Sekil 4.11.’de gosterildigi gibi frekans

artisi ile tissel olarak diismektedir.

Genel olarak, 6zellikle diisiik frekanslarda C ve G’deki bu degisimler, dis elektrik alani
altindaki dipol ve ylizey polarizasyonunun sonuglaridir ve yiklerin denge
konumlarindan veya tuzaklarindan taginmasini saglayan ylizey durumlarinin
varligindan kaynaklanmaktadir. Arayiizey katmanli MS yapis1 (yani MPS yapisi), MS
yapisina gore metal ve yariiletken arasindaki bir araytiz diflizyonunu ve reaksiyonunu
Onleyebilmesi ve bir¢ok ylizey durumunu devre dis1 birakmasi gibi bazi avantajlara

sahiptir.

C-V ve G/o-V dlclimlerinde; Ngs tersinim ve tiikkenim bolgesinde etkili olurken R ise
yigilim bolgesinde etkili olmaktadir [156]. Gerilimin, kapasitans ve iletkenlik
degerleri tlizerindeki etkisini incelemek amaciyla farkli voltajlarda hesaplanan C ve
G/ degerlerinin frekansa bagl egrileri Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.’de verilmistir. Sekil
4.10., bu voltaj araligindaki kapasitansin frekans artisi ile azaldigim1 gostermektedir. C
degerlerinin, yeterince yliksek bir (200 kHz) frekansda gerilime bagli olmadigi
goriilmektedir. Ng’nin kapasitansa katkisi, géz onlinde bulundurulmast ¢ok diisiik
oldugundan yiiksek frekanslarda gz ardi edilebilmektedir. Sekil 4.11., aym voltaj
araligindaki G/® degerlerinin (iletkenligin) artan frekanslarla tissel olarak azaldiginm
gostermektedir. Bu grafiklerden de goriildiigii gibi C ve G/® degerleri artan frekansla
azalmaktadir. C ve G/o degerlerindeki degisimler diisiik frekanslarda ylizey
durumlarmin katkisindan dolayr oldukga yiiksektir. Voltajin yiiksek frekanslardaki

G/ degerleri lizerinde hemen hemen higbir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Al/BSA-PANI/p-InP SD kapasitansinin frekans ile degisimi.
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Sekil 4.11. Al/BSA-PANI/p-InP SD iletkenliginin frekans ile degisimi.
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Elde edilen C ve G verilerinden oda sicakliginda yararlanilarak, BSA katkil1 tabakali
SD’un dielektrik 6zellikleri farkl frekans seviyeleri i¢in incelenmistir. Bu nedenle, ara

tabaka i¢in sirasiyla €', €", tand ve o, degerlerini belirlemek icin asagidaki esitlikler

(Denklem 4.2-4.5) kullanilmistir [157][158].

, Cd (4.2)
&'=—"
&,A
. Gd (4.3)
E =
&,0A
tano = g— (4.4)
&g
Oac = €'we, 4.5

Burada boslugun dielektrik sabiti (go) 8,85x10°%* F/lcm’ye esittir. d, katmanlar aras
kalinliktir ve dogrultucu temas alan1 cm? olarak A'dir. Denklem 4.4’te goriilebilecegi
gibi, kayip tanjant faktorii (tan o), dielektrik kaybinin (¢") dielektrik sabitine (&)
oranidir ve ayrica uygulanan bir elektrik alaninda, elektrik enerjisinin depolanan

enerjiye oranini 6lgmektedir.

g', €" ve tan 0’nin voltaja bagh grafikleri sirasiyla Sekil 4.12., Sekil 4.13. ve Sekil
4.14.te verilmistir. &' ve g", tersinim bolgesinin aksine, yigilma ve tiikenim
bolgelerinde frekansa ve uygulanan Ongerilimlere giiclii bir sekilde bagli oldugu
goriilmektedir. €'-V, €"-V ve tan 8-V karakteristikleri 6zellikle diisiik frekansta biiyiik
degerlere sahiptir. Sekil 4.12.°de AI/BSA-PANI/p-InP SD’un dielektrik sabitinin (g")
gercek kisminin ¢esitli frekanslarda voltaj bagimliligini gostermektedir. €” degerlerinin
artan frekansla azaldig1 ve diisiik voltajlarda frekanstan bagimsiz olma egiliminde
oldugu fark edilmektedir. Artan frekans ile ¢’daki azalma, artan frekansla azalan
polarizasyona atfedilebilir ve daha sonra, belirli bir dis alan frekansinin Gtesinde,
elektron sigramalarinin alternatif alani takip edememesi nedeniyle sabit bir degere

ulasmaktadir.
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Dielektrik sabitinin (¢”) frekans dagilimi, yiizey homojensizliginin iletkenligin frekans
bagimliligina yol agmasi nedeniyle Maxwell Wagner tipi araylizey polarizasyonuna
atfedilir, ¢iinkii yiikler daha az iletken bdlgelerin sinirlarinda birikmekte, boylece
araylizey polarizasyonu olusturmaktadir [153]. Sekil 4.12.’de tiikenim bolgesinde
belirgin bir tepe noktasi goriilmektedir. Muhtemelen yiik tasiyicilarin hopping
(elektron sigramasi) frekansina geldiginde olusan bu pik neredeyse uygulanan dis
alana esittir. Bu durum dielektrik 6zellikler ile diyotun iletim mekanizmalar: arasinda
giiclii bir iliski oldugunu gostermektedir. Yigilma bolgesinden elde edilen kapasitans
degerlerinden ¢’ hesaplanmaktadir ve bu bolgede maksimum kapasitans yalitkan
tabakanin kapasitansini vermektedir. €” ve tand’in davranisi doping konsantrasyonu,
arayiiz durumu yogunlugu, diyotun seri direnci ve arayiizey tabakasinin kalinlig1 gibi
bir dizi parametreye baghidir [159]. Literatiirde kapasitans ve iletkenligin arayiiz
ozelliklerine ve seri dirence karsi son derece hassas oldugu ve boyle bir davranist

sadece arayiiz durumlarina atfetmis pek ¢ok ¢aligsma bildirilmistir [160][161].
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Sekil 4.12. AI/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz araliginda €'-V grafigi.
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Sekil 4.13. AlI/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz araliginda £"-V grafigi.
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Sekil 4.14. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz araliginda tans-V grafigi.
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Sekil 4.15. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V araliginda ¢'-f grafigi.

Diisiik frekanslarda, benzer sekilde Sekil 4.15.-17.°de €', €" ve tand degerleri frekans
artisiyla iissel olarak azalmaktadir. Sekil 4.15.’te €' degerinde 6zellikle 2 V degerinde
artan frekansla sert bir diisiis goriilmektedir. Ote yandan, €" degerlerinin yogunlugu
(Sekil 4.16.) azalan voltajla azalmaktadir. Bu sonuglardan tasiyicilari denge
pozisyonundan ¢ikaran harici elektrik alani1 uygulamasi (V=E.d) dielektrik malzemeyi

polarize edebildigi ¢ikarilabilmektedir.
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Sekil 4.16. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V araliginda ¢"-f grafigi.
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Sekil 4.17. AI/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V araliginda tand-f grafigi.
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Sonug olarak €', €" ve tand degerlerinin frekans artisi ile azalmasi, arayiiz polarizasyon
mekanizmasi ile agiklanabilmektedir. Diisiik frekanslardaki arayiiz durumu yiik
tastyicilari, C ve G degerlerine ve dolayisiyla alternatif akim sinyalini kolayca

izleyebildikleri i¢in karmasik dielektrik degerlerine katkida bulunabilmistir.

Dar bant aralikli yariiletkenlerde gozle goriiliir bir sekilde, yiikler ilerlemek igin
yeterince serbest degildir, boylelikle kolayca tuzaklanabilir ve boylece kutuplagsmanin
artmasina yol agabilmektedir [158][162]. Aksine, &', €" ve tand degerlerinde frekans
artistyla meydana gelen azalma, kendilerini AC elektrik alan1 yoniinde yonlendirmek

i¢in yeterli zamani olmayan birgok dipol ile agiklanabilmektedir [163].

Idealde MIS veya MPS yariiletken bir aygitta C ve G/o degerleriyle dielektrik
sabitlerinin voltajdaki artis ile artmasi ve frekanstan bagimsiz olmasi beklenmektedir.
Bilindigi gibi ideal durumda, elektronik aygitin herhangi bir seri dirence (Rs) sahip
olmadigi, araylizey durumlarimin (Nss) ise neredeyse sifir oldugu ve herhangi bir
oksidasyonun mevcut olmadig: diisiiniilmektedir. Ancak uygulamada durum boyle
olmadig1 gozlenmektedir. Yariiletken yasak bandinda olusabilen tuzaklar ve
tiretimden kaynakli kristal yapidaki bozukluklar bu duruma neden olabilmektedir.
Serbest dipollerin permitivitesi su sekilde agiklanabilmektedir; yeterince diisiik
frekanslarda dipoller, periyotun (T=1/2xnf) gevseme zamanini (1) gegemedigi durumda,
dis elektrik alani takip etmesi kolay olmaktadir. Frekans artttiginda orta frekans
diyebilecegimiz frekanslarda artik dig elektrik alami yani AC sinyalini takip etmesi
zorlagmakta ve €' degerinde azalma gozlenmektedir. Frekans karakteristik bir degere
ulagtiginda €' hizli bir sekilde azalmaktadir. Cok yiiksek frekanslarda ise periyotun
gevseme zamaninin ¢ok altinda olmasi nedeniyle AC sinyalini hi¢ takip
edememektedir. Benzer bir durum arayiizey durumlarinin frekansa bagli degisimi igin

de soylenebilmektedir [10].

4.2.2. Elektrik Modiiliis ve iletkenligin frekansa bagh incelenmesi

Genellikle, karmasik elektrik modilii (M*) formalizmi, araylizey tabakasi

materyallerinin dielektrik gevsemesini agiklamak i¢in kullanilmistir ve asagidaki
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esitlik (Denklem 4.6) [157] kullanilarak karmasik dielektrik gecirgenlik (e* = 1/M*)

verilerinden elde edilmistir:

VIRV ] (4.6)

Uygulanan ongerilimlerin bir fonksiyonu olarak, karmasik dielektrik sabiti (€', €") ve
elektriksel modiiliin gercek ve hayali kisimlarinin (M' ve M") ve elektrik iletkenliginin

(oac) degerleri Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.’dan ¢ikarilmustir.

Elektrik modiiliinde (M*) polarizasyon iletim mekanizmalar1 acisindan cesitli
aragtirmalar yapilmistir [164][165]. Elektrik modiilii formalizmi, cihazlarin dielektrik
Ozelliklerini tanimlama yontemleridir. Bu nedenle, BSA katkili PANI ara katmani olan
SD’un M-V ve M"-V grafikleri sirastyla Sekil 4.18. ve Sekil 4.19.’da sunulmustur.
Sekil 4.18. ve Sekil 4.19.°da sunulan MY/M"-V grafikleri, BSA katkili-
PANI/yariiletken arayiizeyinde Nss yogunluk dagilimi nedeniyle tersinim bolgesinde
iki spesifik tepe gostermektedir [102]. Negatif gerilimde M degerlerinin artan

frekansla arttig1, pozitif gerilimde tersi durum gozlenmektedir.

Sonug olarak, ters polarizasyondaki artigin ardindan, M degerleri, pozitif gerilimlere
gecisteki tlim frekanslar icin sifir volt civarinda bir pik olusturmus ve sonra voltaj artisi

ile sifira gitmistir.
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Sekil 4.18. AI/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz araliginda M'-V grafigi.
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Sekil 4.19. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz araliginda M"-V grafigi.
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Ayrica, M' ve M" nin g¢esitli gerilimlerde frekansa bagliligi Sekil 4.20. ve Sekil
4.21.°de verilmistir. M' ve M" degerleri artan frekansla birlikte artmaktadir.

100 | 10¢ 108
f (H2)

Sekil 4.20. AI/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V araliginda M'-f grafigi.

103 104 108

Sekil 4.21. AlI/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V araliginda M"-f grafigi.
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Cesitli frekanslar i¢in AC elektriksel iletkenlik oac, Sekil 4.22.°de verilmistir. Gac
degeri artan frekanslarla birlikte azalmaktadir. Ek olarak, elektriksel iletkenlik, Sekil
4.23.’teki gibi uygulanan gerilim arttik¢a artmaktadir. Elektriksel iletkenligin (cac) 1—
10 kHz ve 100 kHz araliginda frekanstan bagimsiz oldugu goriilmektedir ve 100
kHz'den 200 kHz’e kadar artan frekansla kadar artmaktadir. Bu elektriksel iletkenlik
sadece dielektrik kaybina katkida bulunmakta, sifir frekansta sonsuz olur ve yiiksek
frekanslarda 6nemli degildir [166][167]. Elektrik iletkenliginin artmasi, indiiksiyon
akiminin artmasina yol agar, bu da enerji kaybin1 ve artmasini arttirir. Bu davranis,

artan M’ frekansi ile seri direncinde kademeli bir azalmaya baglanabilir [153].

108 3
10 3
< : o 1kH
10 L z
g 1010é v  2kHz
2 i s 3kHz
& i ¢ 5kHz
o 101 L 4 7kHz
3 o 10kHz
i e 20kHz
r v  30kHz
102 & s 50kHz
E o 70kHz
i s 100kHz
gl e 200kHz
E 1 1 1 1 1 1 -y F ¥ 3 ¥ 3
8 2 & 0 1 2 3 4 5
V (V)

Sekil 4.22. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 1-200 kHz araliginda cac-V grafigi.
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Sekil 4.23. Al/BSA-PANI/p-InP SD’un 2-5 V araliginda cec-f grafigi.

Arayiizey durum (Ng) yogunlugunun voltaja bagh grafigi (Sekil 2.24.) 1-200 kHz
frekanstaki C degerleri kullanilarak Denklem 4.7 yardimiyla hesaplanmistir [4].

(1 1 )‘1 < 11 )‘1 @)
CLF Corg CHF Corg .

Esitlikte yeralan C,r araylizey tabakanin kapasitansit Crr ve Cur parametreleri ise

sirayla diisiik frekans ve yliksek frekans voltaja bagli 6lciilen kapasitans degerlerini
belirtmektedir. Arayiizey durum yogunlugunun eV-!cm? basina 10'° mertebesinde
olmast mevcut literatiire gore kiiciik sayilabilmektedir. Bu nedenle hazirlanan

yapilarin bir yar iletken devresi i¢in olduk¢a uygun oldugu sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.24. AlI/BSA-PANI/p-InP SD’un Nss-V grafigi.

Sonugcta, dielektrik parametrelerdeki degisim, gevseme olaylarinin bir sonucudur ve
ylizey durumlart ve onlarin gevseme zamanlarini ifade etmektedir. Diger taraftan,
yeterince yiiksek frekanslarda meydana gelen bu degisiklikler, sadece yigilma
bolgesinde seri direncin sonucu olmaktadir. C’deki azalma ve yigilma bolgesinde
G’deki artis, diyotun endiiktif davramisinin bir sonucudur. Ozetle, hem elektrik hem de
dielektrik ozellikler, ozellikle arayilizey yalitkani/polimer katmanina, kalinligi ve
homojenligine, polarizasyon siire¢lerine, ylizey durumlarina ve gevseme siirelerine,

sikliklarina ve uygulanan 6ngerilim voltajina veya elektrik alanina baglidir [168][169].



BOLUM 5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢aligmada, PANI-BSA ve saf PANI polimerleri kimyasal oksidasyon yontemi ile
basarili bir sekilde sentezlenmigtir. Metal ve yariiletken arasinda PANI-BSA arayiizey
olarak kullanilarak Al/(BSA katkili PANI)/p-InP SD yapis1 hazirlanmis ve bu diyotun
dielektrik ozellikleri, elektrik modiiliis ve elektrik iletkenlik (o) degerleri deneysel
Kapasitans-Voltaj (C-V) ve iletkenlik-Voltaj (G/® -V) dlgiimleri kullanilarak 1-200
kHz frekans araliginda hem frekans hem de voltajin bir fonksiyonu olarak

incelenmistir.
Sentezlenen polimerler i¢in asagidaki sonuclar elde edilmistir:

- Benzen ssiilfonik asit (BSA) katkili polianilin (PANI-BSA) ve katkisiz saf PANI
polimerleri sentezlenmistir. Sentezler, oda sicakliginda (20°C) anilin ile 1:1,25
mol oraninda amonyum peroksidisulfat (APS) ve 1:1 mol oraninda kimyasal
oksidatif polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilmistir. PANI, PANI-HCI’
nin NHj3 ile de-doping isleminden elde edilmistir. FTIR ve UV-Vis calismalari,
dopingin polimer zincirlerinde yapisal degisikliklere neden oldugunu
dogrulamaktadir. Iletkenlik, doping tarafindan olusturulan yiik tasiyicilar
(polaron, bipolaron) tarafindan énemli 6l¢iide artmistir. PANI-BSA ve PANI
polimerlerinin Kubelka-Munk ydntemiyle optik bant araliklar1 sirastyla 2,88

ve 2,32 eV olarak bulunmustur.

- BSA dopant1 hem diisiik bant aralig1 hem de daha iy1 ¢oziiniirliikk saglamistir.
Organik asitlerin (siilfonik), daha kararli, daha fazla ¢Oziiniir (gelismis
islenebilirlik) ve daha iletken polianilin {iretmek i¢in dopant olarak
kullanilmaya uygun oldugu ortaya konulmustur. Sonug olarak, ileri optik

ozelliklere sahip iletken PANI-BSA polimeri, diyotlar ve transistorler gibi
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bir¢ok optoelektronik cihazin iiretimi i¢in iyi bir arayiiz potansiyeline sahip

gibi goriinmektedir.

Al/(BSA katkilt PANI)/p-InP SD’un frekansa bagli dielektrik 6zellikleri ile

ilgili su sonuglar elde edilmistir:

Dielektrik sabiti (¢'), dielektrik kayip (g"), kayip tanjant (tand), elektrik
modiilisiin reel ve imajiner kisimlar1 (M' ve M") ve elektriksel iletkenlik (oac)
degerleri oda sicakliginda ve karanlikta Olgiilen deneysel C&G/w-V
verilerinden faydalanilarak hesaplanmistir. Frekans artisiyla birlikte C ve G
degerleri azalmistir. Bunun dogal bir sonucu olarak da €', ¢" yliksek frekans
degerlerinde azalmistir. €* = 1/M* oldugundan beklendigi gibi M' ve M"

degerleri artan frekansla birlikte artmistir.

Deneysel veriler, €', €", tand, M', M" ve cac degerlerinde dagilimin 6zellikle
arayiizey tabaka, polarizasyon ve Ngs dolay1 6zellikle diisiik frekanslarda biiyiik
farkliliklar gosterdigi bulunmustur. Bu tiir davraniglar Maxwell-Wagner
gevsemesi ile aciklanmistir. Buna gore, polimerik malzeme, yiikleri denge
konumlarindan ¢ikaran harici bir 6ngerilim altinda diisiik ve orta frekanslarda

kolayca polarize edilebilmektedir.

Gerilimin, kapasitans ve iletkenlik degerleri {izerindeki etkisini incelemek
amaciyla farkli voltajlarda hesaplanan C ve G/® degerlerinin frekansa bagl
egrileri elde edilmistir. Iletkenlik (o) degerleri diisiik-orta frekanslarda
neredeyse hi¢ degismezken, DC ve AC iletkenlik degerleri yliksek frekanslarda
artmaya baslamistir. Diisiik frekans bolgesinde M' ve M"degerleri diisiiktiir ve
kisa mesafeli yiik tasiyicilar1 mobilitesi nedeniyle yigilma bdlgesinde artan
frekansla artmaktadir. Sonugta, frekansa bagli bu degismeler, arayiizey
durumlarinin varligina, onlarin gevseme siirelerine, polarizasyona ve voltaj

altindaki yeniden yapilanip diizenlenlenmesine atfedilmistir.
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Frekansa bagli kapasitans ve iletkenlik lgiimlerinden elde edilen deneysel veriler

1s51¢inda bu ve benzeri caligmalar igin yol gosterici nitelikte oneri ve goriislerimiz

sunlardir:

Glines pili, OLED gibi MS yapilarda geleneksel arayiizey tabakarina alternatif
olarak PANI kullanim1 uygun goriilmektedir.

Dielektrik maddelerde elektrik enerjisinin 1stya doniisiimii yani dielektrik
kayiplar iletkenlikten kaynaklanabilmektedir. Bu nedenle arayiizeyde
kullanilacak PANI numunesinde iletkenligi artiran katki maddeleri yerine
dielektrik sabitini artiran c¢esitli katki maddeleri kullanilmas1 sentez

asamasinda onerilmektedir.

Ince film elde etmek igin iletken polimerler ile film olabilme dzelligine sahip

polimerlerin kompozitlerinin hazirlanmasi onerilmektedir.
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