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OZET

LUTESYUM  FTALOSIYANINLERIN  YAPISAL VE
ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

Ftalosiyaninler ve Metalli Ftalosiyaninler yiiksek 1s11 ve kimyasal

kararhliklar ve yaniletken davramglan nedeniyle, iizerinde yapilan aragtirmalarda
yillardir buiyiik ilgi gekmiglerdir.
Bu arastirmalar organik alan etkili transistorlerden, fotovoltaik aygitlara, optik veri
depolamadan giines hiicrelerine ve foto dinamik kanser terapisinde foto algilayici
malzeme olarak kullamimindan gaz sensorlerine kadar oldukga genis bir alam: kapsar.
Metal substitute ftalosiyaninler arasinda lutesyum fitalosiyanin, kat1 fazda dar- band
6z yariletken 6zellik ve yitksek 6z iletkenlik gosterir.

Farkli tiirden ftalosiyanin ince filmlerinin d.c. elektriksel ézellikleri kapsamli
olarak aragtmlmig ve genelde diigiik voltajda ohmik iletkenlik gosterirken yiiksek
voltajlarda tuzak kontrolli uzay yitk—limitli iletkenlik gostermigtir. Bazi
ftalosiyaninlerde a.c. iletkenligin genel olarak acisal frekansa bagh iissel bir degisken
ile tamml olacagini 6ngdrmiistiir. Agisal frekansin iissel degiskeni olarak tanimlanan
s, frekansla artarken sicaklik azalan, 1 e esit ve 1den kiigiik degerler alabilen bir
degiskendir. letkenligin bu davramg: gogu kristal olmayan malzemelerde goriilir.

Caligmada, i¢ farklh molekiiler yapiya sahip lutesyum fRalosiyaninler
kullamlmigtir. Bu malzemelerin elektriksel ve yapisal 6zellikleri arasmdaki iliskinin
film hazirlama yontemine baglht oldugu belirlenmigtir. Lutesyum ftalosiyanin ince
filmlerinin elektriksel ozelliklerinin belirlenmesinde cam altlk malzemesi iizerine
imal edilen interdijital transduser’lar (IDT)kullanilmigtir. Lutesyum ftalosiyaninlerin

ince filmleri damlatma ve piiskiirime yontemi olarak isimlendirilen iki farkli

yontemle hazirlanmugtir.



Filmlerin d.c.iletkenlik odzellikleri SOK-310K sicaklik arahginda 10 mbar vakum
altinda ve  *1V aralifinda 500mV’luk artiglarla olgiilmiigtiir,. Aym kogullarda
filmlerin a.c. iletkenligi 40Hz -100kHz aralifinda Slcilmugtiir. Bunun yani sira
elektriksel lgimlere ek olarak optik ve atomik kavvet mil;roskopu gorintiileri uygun
ortam kosullarinda alinmustir.

Cahgmadan elde edilen sonuglanin 1s18inda, filmlerin dc. ve ac.
iletkenliklerinin film hazirlama yontemine baglh oldufu gozlenmigtir. Biitiin filmlerin
I-V karakteristiklerinde digik sicakliklarda histerezis etki gozlenmigtir. Unsubstitute
LuPcynin her iki yontemle hazirlanan filminde ve Octasubstitute LuPc,’ nin
piskiirtme yontemiyle hazirfanan filmlerinde d.c. iletim mekanizmasinm Mott’un iki
boyutlu degisken erimli hoplama modeline uydufu gorilmustir. Difer taraftan
Octasubstitute LuPc,’ nin damlatma yontemiyle hazirlanan filmi ve Tetrasubstitute
LuPc,’ nin her iki yontemle hazirlanan filmlerinde d.c. iletim mekanizmasi band
modeline uymugtur. Unsubstitute ve Octasubstitute LuPc, filmleri i¢in Cole-Cole plot
grafiklerinden 290K’ nin iizerinde yarim daire gozlenirken bu sicaklifin altinda yanm
daire gozlenmemigtir. Son olarak sicakliga bagh a.c iletkenlik Glctimlerinden biitin
filmlerin a.c.iletim mekanizmasimn Genigletilmis Cift Yaklagim (GCY) modeliyle
agiklanabilecegi diigiiniilmiigtir.

Temmuz, 2004 Murat ERDEM



ABSTRACT

STRUCTURAL AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF
LUTETIUM PHTHALOCYANINES

Phthalocyanines and Metallophthalocyanines have attracted a great deal of
research interest for many years due to their high thermal and chemical stability
and semiconducting behaviour.

These research’s cover quite wide fields such as organic field effect
transistors, photovoltaic devices, optical data storage, solar cells, photosensitive
material in photodynamic canser therapy and gas sensors.

Among the various metal substituted phthalocyanines, lutetium
phthalocyanines demonstrate narrow-band intrinsic semiconducting properties

The d.c. electrical conducting properties of various phthalocyanin thin films
have been extensively investigated, and normally show ohmic conduction at low
voltage and space-charge —limited conduction controlled by traps at higher
voltages. The a.c. conductivity in several phtahalocyanines generally shows a power
~law dependence on angular frequency ®°* withs <1 It has been shown that index
s is variable, increasing with increasing frequency and decreasing with increasing
temperature. This behaviour is also well known in many non-cyrstalline materials.

In this study, lutetium phthalocyanines with three different molecular structure
(unsubstituted, octasubstituted, tetrasubstituted LuPc,) have been used. The relation
between electrical and structural properties of these materials have determined
depending on the film preparation methods. To determine the electrical properties of
the LuPc, thin films, Inter digital transducers (IDT) have been used.



The thin films of the LuPc, have been prepared by two different methods
which is called smearing and airbrush

The d.c. conducting properites of films have been measured between -1 and
+1 voltage range with 500mV increments under the vacuum (10° mbar ) in
temperature range 50K-310K. The a.c. conductivity measurements were carried out in
the frequency range 40Hz-100kHz. and in the same conditions. In addition to
electrical measurements optical and atomic force microscope (AFM) images have

taken at the ambient conditions.

In the light of the qbtained results, we found that, I-V charecteristics of all thin
films have demonstrated hysteresis effect at low temperature. Both smearing and
airbrush films of unsubstituted and airbrush film of octasubstituted LuPc, have
obeyed Mott’s two dimensional variable range hopping model. On the other hand
smearing film of octasubstituted and both of the tetrasubstituted LuPc, films are
fallowed the band model. It was observed that both d.c. and a.c. conductivities of the
films depend on film preparation method. While a full semicircle were obtained for
unsubstituted and octasubstituted LuPc, films from Cole-Cole plot above 290K,
below the 290K full semicircle does not observed. It was observed from temperature
dependent a.c. conductivity measurement that the behaviour of the all films may be
explained by the Extendet Pair Approximation ( EPA ) model.

July, 2004 Murat ERDEM



YENILIK BEYANI

LUTESYUM FTALOSIYANINLERIN YAPISAL VE
ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

Bu tez caliymasinda kullamlan G¢ farkh molekiler yapidaki Lutesyum
Bisftolasiyaninler ilk defa GYTE Kimya Bolimiinde Prof Dr. V.Ahsen ve grubu
tarafindan sentezlenmis ve bunlarin yapisal ve elektriksel karakterizasyonlar ilk defa
bu tez caligmasinda incelenmigtir.

Malzemelerin Yapisal ve Elektriksel karakterizasyonlari sonucunda diger
ftalosiyaninlerle kargyilagtirildiginda iletkenliklerinin yiiksek olmasindan dolayi, gaz
sensdril ve alan etkili transistor ( FET ) gibi elektronik devre elemanlarinin yapiminda

kullamlabilecegi sonucuna varilmgtir.,

Temmuz, 2004 Prof. Dr. Z.Ziya Oztiirk Murat ERDEM
Yrd. Do¢c.Dr. Ahmet ALTINDAL



SEMBOL LISTESI

174 : Polarizibilite
C, : m.sitenin kapasitesi
e : Elektron yiikii

E(o) : Elektrik alan
s(o) : Dilelektrik gegirgenlik

&y : m.sitenin enerjisi

fi : 1. sitenin doldurulma olasilig

2(E;) : Fermi yiizeyindeki durum yogunlugu
2. : m.sitenin iletkenligi

b4 : Dalga fonksiyonu soniim sabiti

h ¢ Planck sabiti

k ¢ Boltzman sabiti

m : Elektronun etkin kiitlesi

n : Elektron konsantrasyony

n(7) : Durulma zamam dagilim fonksiyonu
N (E;) :Fermi seviyesi durum yogunlugu

r : Hoplama uzaklig
7, ¢ Polaron yanigap:
R, : Karakteristik tiinelleme uzaklig
s : Frekansin dissel parametresi
: Sicaklik
% : Fermi yiizeyindeki bir elektron i¢in ortalama iki garpigsma arasindaki
serbest siire
T : Durulma zamam
o : Iletkenlik
v : Fermi hizi



: Fonon spektrumu

: Karakteristik hoplama frekans:

: m.sitenin voltaji

: Frekans

: Gegis oranu

: Bariyer yiuksekligi

: Polaron transferi aktivasyon enerjisi

: Polaron Enerjisi



KISALTMALAR

AFM : Atomik Force Microscope

KMT : Kuantz;m Mekaniksel Tiinelleme
KPT : Kiigiik Polaron Tiinellemesi

BPT : Biiyiik Polaron Tiinellemesi

CBH : Correlated Barrier Hopping

GCY ¢ Genisletilmig Cift Yaklagim
GYTE : Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
IDT : Inter Dijital Transduser
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BOLUM I

I.1. GIRIS

Gumimiiz dimyasmin bilgi ve teknolojik gelismelerine paralel olarak gelisen
elekironigin temel malzeme tagi olan silisyuma uyumlu yeni malzeme arayiglar:
dikkatleri organik yan iletken malzemeler tizerinde toplamig durumdadur[1].

Ftalosiyaninler, 1s11 ve kimyasal kararhliklan [2], ince filmlerinin kolay
hazirlanabilmesi, yakin infrared bolgede yiiksek sofurma bandina sahip olmalars [3],
konjuge m-elektron sistemine sahip olmalan [4], kolay g¢oziilebilen katkilanmug
tiirevleri[5] ve elektriksel 6zelliklerinin katkilama ile biyiik oranda degistirilebilmesi
gibi ozelliklerinden dolay: Gzerlerinde yaygin olarak gahigilan organik yariletken
malzemelerdir[6,7]. |

Ftalosiyaninler iizerindeki ¢aliymalarm bir kismn farkh molekiiler yapilara sahip
yeni malzemelerin sentezlenmesi iizerinde, difer bir kismu da bu malzemelerin
elektriksel, optik ve manyetik 6zelliklerinin belirlenerek yeni uygulama alanlanmn
arastinlmasi iizerinde odaklanmagtir.

Giinimiizde flalosiyaninler alan etkili transistérerden [8,9], fotovoltaik
aygitlara [101, optik veri depolamadan [11], giineg pillerine [12], atmosferik kirlilige
neden olan zehirli gazlarn algilanmasindan [13,14] foto dinamik kanser terapisinde
foto algilayict madde olarak kullamlmasma [15,16] kadar genis uygulama
potansiyeline sahiptirler.

Lutesyum fialosiyaninler, difer metalli ftalosiyaninlerle kargilagtinidiginda
elektriksel iletkenliklerinin yiiksek olmast, 1sil aktivasyon enerjilerinin ditgitk olmasi
band araligmin dar olmasi, gibi nedenlerden dolay1 iizerinde en gok caligilan organik
yaniletken malzeme grubudur{17]. Ayrica lutesyum ftalosiyaninler tizerinde yapilan
elektriksel iletkenlik ¢aligmalarinda, tek kristal ve ince film iletkenlik degerlerinin
cok farklilik olmadig: goriilmiigtir. Bu safsizliklar ve grain sinirlarimin yik iletim
mekanizmasinda etkin bir rol oynamadiginin gostergesidirf18].



Lutesyum ftalosiyanin ince filmlerinin yapisal analizlerinde ise filmin kalinhigina
bagh olarak 50nm de amorf yapi, SOnm’nin iizerinde dokusal yapi ve 100nm de
polikristal yap: davranig1 gozlenmigtir[19].

Lutesyumn  fitalosiyaninlerin  teknolojiye ﬁinclik uygulamalarinin
aragtilmasinda elektronikte alan etkili transistorlerin yapiminda, gaz algilamaya
yonelik galigmalarda ise nem sensorii olarak kullanilabilecegi gozlemlenmigtirf20].

Ftalosiyaninlerin ince filmlerinin elektriksel ozelliklerinin belirlenmesinde
gerek film hazirlama yontemlerinin gerekse filmin hazirtanacag: taban malzemesinin
ve elektrot yapismin segimi son derece dnemlidir. Ftalosiyaninlerin ince filmlerinin
hazirlanmasinda yaygin olarak Langmuir-Blodget [31], vakum sitblimasyon {24],
Preslenmis pelet [22], Spin Coating [32] ve damlatma gibi yontemler kullanilir.
Damlatma yontemi, ozellikle ugucu organik bilesiklerde ¢oziinen Ftalosiyaninler
igin, kolay ve ucuz bir yontem olmasindan dolay: en gok tercih edilen film hazirlama
yontemidir.

Ftalosiyaninlerin elektriksel oOzellikleri dogru akim ve alternatif akim
davramglanindan tayin edilir. Filmlerin dogru akim elektriksel o6zelliklerinin
belirlenmesi, uygun bir elektrot yapisi lizerine hazirlanan filmlerin sicakligin
fonksiyonu olarak akim-gerilim karakteristiklerinin olgiilmesi esasma dayanir.
Malzemelerin alternatif akim ozelliklerinin belirlenmesinde ise yaygmm olarak
empedans spektroskopi yontemi kullamlir. Empedans spektroskopi frekansin
fonksiyonu olarak iletkenlik, kapasite, empedansin gergel ve sanal kistmlan: v.b. gibi
parametrelerin lgiilmesi esasina dayanir. Bu yontemle, yik iletim mekanizmast,
kimyasal reaksiyon mekanizmasi, dipol davramslari ve dielektrik sabiti hakkinda
bilgi edinmek mimkiindiir[21].

Literatiirde Lutesyum ftalosiyaninler ve katki edilmis tirevleri tizerinde yapilan
d.c.iletkenlik film kaplama yontemlerine, film kalinligima ve elektriksel Slgiim
yontemlerine gore caligmalar yapilmig ve bu galigmalardan spin coating kaplama
yontemiyle hazirlanan filmlerin vakumdaki iletkenligi ve termal aktivasyon enerjisi
strastyla 10°Scm™ ve 0,36eV olarak bulunmugtur[20].

Lutesyum ftalosiyaninlerin vakum siiblimasyon yontemiyle hazirlanan ince
filmlerin iletkenligi film kahthga bagh olarak 60nm del,8x10”Scm™ ve 100 nm ye
yakin film kalinliginda 8 3x10°Scm™ oldugu gozlenmistir[18].

Film hazirlama ve elektriksel olgiim yontemine bagh olarak, Padilla ve
arkadaglarinin yaptifn ¢aligmada ¢apt 1,3cm ve yitksekligi 0,1cm olan silindirik



olarak preslenmig ve pelet haline getirilen lutesyum ftalosiyaninler yalitkan seramik
bir malzeme iizerine monte edilmiy ve dort ug yontemiyle 20K-50K sicakhk
arahifinda yapilan elektriksel iletkenlik 6lglimlerinde katkilanmamug lutesyum
ftalosyaninin iletkenligi sicaklikla 10” -107 Sem™ aras:ﬁda degigirken katkilanmis
lutesyum flalosiyanin iletkenlii sicaklikla 107 10* Scm™ arasinda degistigi
gozlenmigtir. Ayrica iletkenlik mekanizmasimin Mott’un degigken erimli hoplama
mekanizmastyla agiklanabilecegi dagiiniilmustiirf22]. Bu malzemeler tizerine yapilan
diger gahigmalarda Lantan gurubuna giren lutesyum fialosiyaninin d.c. direncinin
diger lantan gurubuna giren ftalosiyaninlerden kiigiik oldugu gozlenmis [23] ve dar
bant yaniletken 6zelligine sahip malzeme oldugu, band genigliginin 50meV, yasak
band araligimmn 0,66eV[8] ve yiik tagtyict hareketliliginin 1,3 cm? /(V.s)[24] oldugu
bulusmugtur. Bu malzemelerin a.c.iletkenlik karakterisazyonlariyla ilgili yapilan
galigmalarda iletkenliin ©.. = Ao® ifadesiyle tammlanan yasaya uyduBunu kabul
eder. Substitute edilmig lutesyum flalosiyaninin digiik frekanslarda (<10* Hz )
yalitkan ozellik gosterdifi ve iletkenlifin Ao® olduu gozlenirken yiksek
frekanslarda ( 10>-10° Hz ) iletkenligin 0°° ve ©°* olacak sekilde frekansa baglilik
gosterdigi gozlenmigtir[25].

1.2. AMAC

Bu galigmada Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (GYTE ) Kimya Bolimii Prof,
Dr.V.Ahsen ve gurubu tarafindan sentezlenmis ikisi yeni ii¢ farkh molekiiler yapiya
(Unsubstitute LuPc,, Octasubstitute LuPc,, Tetrasubstitute LuPc;) sahip olan
Lutesyum Bisftalosiyaninler kullanilmigtir. Bu malzemelerden Tetrasubstitute LuPc,
32,5°C de s1v1 kristal ozellik gostermesiyle ilgi gekici bir 6neme sahiptir.

LuPc;’lerin  elektriksel ozellikleri ve yapisal ozellikleri film kaplama
yontemlerine bagh olarak analiz edilmigtir. Elektriksel 6zelliklerini tayin etmede cam
altlik malzemesi iizerine imal edilen interdijital doniigtiriciler (IDT) kullanilmig ve
ince filmleri damlatma ve azot gam akigi altinda piiskiirtme yontemleriyle
olusturulmusgtur.

Filmlerin d.c. ve a.c. karakteristikleri 50K-310K sicakhik araliginda yapilmustir.
Elektriksel ozelliklerden elde edilen bulgularda d.c. iletkenlik mekanizmalarmin,
malzemelerin molekiiler yapisina bagh olarak sirasiyla Unsubstitute LuPc¢, nin her iki
filminde de Mott’un degisken erimli hoplama modeline uydugu, Octa substitute



LuPc;’nin piiskiirtme y&ntemiyle hazirlanan filminin Mott’un degisken erimli
hoplama y&ntemine uydugu ve damlatma yontemiyle hazirlanan filminin band
modeline uydugu, Tetra substitute LuPc, ve bunun sivi kristal hale getirilerek
diizenlenmis filmlerinin de band modeline uydugu gﬁrﬁhnﬁstﬁr. Filmlerin yapisal
ozelliklerini tayin etmek igin, Digital Instrument Nanoscope-III marka Atomik
kuvvet mikroskobu kullanilarak AFM goriintileri ve Optik mikroskop
goriintiilerinden faydalamlmigtir. Calismanin sonucunda farkh film kaplama
yontemleriyle hazirlanan bu filmlerin elektriksel ve yap1 6zellikleri iliskilendirilmis
ve yik iletim mekanizmalan agiklanmigtir. Daha sonra bunlarn teknolojideki
potansiyel uygulama alanlar ¢alismanin sonug kisminda belirtilmigtir.



BOLUM II

GENEL BOLUM

I1.1. GENEL BILGILER

Bu boliim, diizensiz katilarda gozlenen dogru akim (d.c.) ve alternatif akim(a.c.)
iletkenlik mekanizmalar1 ile baz1 temel kavramlarin agiklamasina ayriimugtur.

I1.1.1. TEMEL KAVRAMLAR

Serbest elektron modeline gére dogru akim (d.c.) iletkenligi 6-,

2
o= (I1.1)

m

ifadesi ile verilir. Bant modeline gore ise (d.c.) iletkenlik o,

1
o= —3—e20Fng(EF) 11.2)

ile ifade edilir. Burada n,iletim elektronlarinin konsantrasyonu , 7 Fermi yiizeyindeki
bir elektron igin ortalama iki ¢arpigma arasindaki serbest siire, m" elektronun etkin
kiitlesi, vy Fermi hiz1, g(Er )’de Fermi yiizeyindeki durum yogunlugudur. Denklem
(IL1) ile Denklem (I1.2)‘nin karsilagtirilmasindan goriilecegi gibi serbest elektron

modelinde iletkenlik serbest elektron konsantrasyonu ile bant modelinde ise durum



yogunlugu g(Eg) tarafindan belirlenir. Gergekte, serbest elektron modelinin
gosterdigi iletkenlik ifadesi (Denklem(I1.1)) bant teorisinin 6zel bir durumudur.

Bant modelinin gosterdigi iletkenlik ifadesi, tek elektron yaklasimi olarak
bilinen, bir elektronun periyodik potansiyelde buh;ndugu ve elektron-orgii
etkilesmelerinin kigk bir pertirbasyon olarak alinabilecefi varsayimlardan elde
edilir. Bu varsayimlar tagtyic1 hareketliliginin 100 cm?(V.s)’den daha bayiik oldugu
durumlarda gegerlidir[26]. Oysa tastyici hareketliliginin 100cm¥ (V.s)’den daha
kiigiik oldugu ve yiik tagtyicilanimin ortalama serbest yolunun 1sil elektronlann dalga
boyundan daha kiigiik oldygu durumlarda elektron orgii etkilegmeleri ¢ok kuvvetlidir
ve dikkate alinmahdir.

Cogu organik yan iletkenlerde tagtytcr hareketliligi gok kiigiiktiir. Bu elektron -
orgii etkilesmelerinin kiigiik bir pertirbasyonu olarak alinamayacag dolayisiyla bant
modelinin kabullerinin gegersiz sayilmas: demektir. Yani, bant modeli yik
hareketliliginin 100 cm*(V.s)’den daha biiyiik oldugu durumlarda uygulanabilir, Bu
durumda, serbest tagtyicilarin ortalama serbest yollan 6rgii sabitinden buryiiktiir ve
elektron belirli bir molekiil civarinda “yerellesmiy bir elektron” degildir. Tagtyici
hareketliliginin 100cm?(V.s)’den daha kiigiik oldugu malzemelerde yik tagiyicilari,
farkh etkilerden dolay: 6rgiiniin belirli bir sitesine yerellesir ve bu tiir malzemelerde
elekiriksel iletim hoplama veya tinelleme mekanizmalarindan birisi sayesinde

gerceklegir.

IL2. TONELLEME MODELI

Itk defa Eley [27] tarafindan one sirilen tinelleme mekanizmasi kuantum
mekaniksel bir igleyistir ve iki agamada gergeklestigi varsaythr.

Bu agamalar;

o Baslangicta taban durumunda bulunan bir A molekiiliine ait iki elektron
tarafindan iggal edilmis olan bir orbital de (6rnegin %]—inci orbital) bir
bosluk ve (%H) inci z orbital’in de bir elektron olusturmak igin

molekiiliin 181 veya 151k ile uyaniimas:



e Molekiiliin ( ~]2Y—+1) inci 7 orbital’in de uyarilma sonucu olugan bu

elektronun A molekuliniin komgusu olan B molekiiliindeki ayn:
orbitale bu molekiiller arasindaki potansiyel engelinden tiinelleme ile

gegmesidir. Bu durumlar $ekil 111 de gosterilmistir.

Sekil 111 Eley tarafindan dnerilen timelleme modeli

Baslangita taban durumuna bulunan bir elektron AE kadar enerji alarak bulundugu
orbitalde bir bosluk birakarak (—-Izi +1) inci yyantlmig seviyesine ¢ikar ve oradan

tiinelleme yaparak komsu molekiile geger. Bu modelde uyarilmg elektronun sipini
dikkate alinmaz. Bir molekiliin uyarilmug hali singlet veya triplet olabilir ve enerji
spine baghdr. Ayrica bu modelde tinelleme esnasinda enerjinin korundugn kabul
edilir. Bant modelinde molekiiller arasindaki potansiyel engelin agik tammli bir
ifadesi olmadifindan kristal dalga fonksiyonu tek tek molekiillerin dalga
fonksiyonundan olugturulur. Bununla beraber uyanlmis bir elektronun birkag
molekitler uzakliga kadar tiinelleme yoluyla gidebilecegi kabul edilir. Bu bakimdan,
potansiyelin tiim kristal boyunca periyodik olarak degismesi ve potansiyel engelinin
genisliginin 10A®dan daha kiigiik olmas: durumunda tiinelleme modeli bant modeli
olarak diiginiilebilir[26].

I1.3. HOPLAMA MODELI

Bu modelde, bir elektronun yeterli enerjiyi kazanmadigt halde molekiiller arasindaki
potansiyel engelinin Uzerinden gegebilecegi kabul edilir. Bant ortasinda yerellesmis
durumlar arasinda tagyict hoplamasi ya disik sicakliklarda veya kusur durum
yogunlugunun yiiksek olduu malzemelerde yitksek sicakliklarda da gozlenen bir
mekanizmadir [28].



Bir elektronun bir lokalize durumdan daha yiiksek enerjili bir bagka lokalize duruma

hoplama yoluyla gegme ihtimali,

e W, iki durum arasindaki enerji farki olmak iizere “
w,.,
exp (-—=%)’ye
P (-)y
e Fonon spektrumu vph’ye

 riki lokalize durum arasindaki uzaklik olmak iizere, dalga fonksiyonlarinin

list {iste binmesine yani exp (-2;7)’ye baghdir.

Bu modelde sadece Fermi seviyesi E;'deki elektronlari géz oniine alarak, zayif
alanlar i¢in iletkenlik,

o =2e’r’v,,g(E,)e " exp(-W,/kT) (11.3)

seklinde verilir. ;7 >> 1 oldugu siddetli yerellesmeler i¢in sadece en yakin komsuya
hoplama beklenir. Zayif yerellesme durumunda ise elektronlar hoplama igin daha
genig bir segenefe sahip olacaklardir. Bu durumda malzemenin degisken erimli
hoplama sergiledigi s6ylenir.

Bu durum igin hoplama uzaklig1 r azalan sicaklikla artar. Bu elektronun daha uzak
bir mesafeye hoplama ihtimalinin artmas: anlamina gelir. Bu ihtimalin maksimize

edilmesiyle iletkenligin

B
o=e’g(E v, exp(-—T,T (I1.4)

seklinde veya daha genel olarak,

o = opexp(-T/T)” (11.5)

seklinde verilebilecegi goriiliir. Denklem(I.5) Mott’un degisken erimli hoplama
modeli olarak bilinir. Burada o; iletkenligin yiiksek sicaklik limiti, 7, elektronik
dalga fonksiyonlarinin yerellesmesinin derecesi ile iliskili bir blyiikliik y isel, 2 ve 3



boyutlu sistemler i¢in sirasiyla 1/2, 1/3 ve 1/4 degerlerini alabilen ortamin boyutunu

belirleyen bir parametredir.

I14. ALTERNATIF AKIM (a.c) ILETKENLIK
MEKANIZMALARI

Diizensiz katilarda iletkenligin frekans ve sicakliga bagliifanmn incelenmesi
malzemedeki kusur seviyelerini belirlemenin en etkin yoludur. Bu nedenle, oldukca
genis bir malzeme grubunda iletkenligin frekansa ve sicakliga baglilig incelenmis ve
toplam a.c. iletkenligin,

O'T(a),T)=0'o+Aa)’ (11.6)

seklinde ifade edilebilecegi gozlemlenmigtir [29].

Burada o, d.c. limit, 4 ve s ise sicakhia bagh parametrelerdir. letkenligin bu
sekildeki davramgim aciklamak igin farkli modeller geligtirilmigtir. Bu kisimda
frekansa bagh iletkenlifin kaynagindan baslayarak iletkenligin Denklem (I1.6) ile
verilen davramigin agiklamak i¢in geligtirilen modeller kisaca agiklanacaktir.

IL4.1. Frekansa Bagh Iletkenligin Kaynag:

Dielektrik bir malzemeye harmonik olarak defigen bir Ef@) elektrik alam
uygulandifinda zamana bagh olarak defisen bir polarizasyon olugur. Bu
polarizasyon ile uygulanan elektrik alan arasindaki iligki

Plo)= ex(n) E(w) (1L7)

seklinde verilir.
Burada &, serbest uzayin dielektrik sabiti ve yfw), dielektrik duygunluktur.
Dielektrik duygunluk karmagik bir bityiikliiktiir ve

xw) = p(e) ~i p:(w) (1L.8)

ifadesiyle verilir.
Dielektrik duygunlugun gergel ve sanal bilesenleri ile dielektrik gegirgenlik



(&(®w) = &(w) - ig(w) Y'nin bilesenleri arasindaki iligki,

g =1+ y(w) ve & = x:(w) ) (1I1.9)

seklindedir.

Dielektrik duygunluk ve gegirgenlik arasindaki bu iliskiden yararlanarak a.c.
iletkenligin gercel ve sanal bilegenleri o;(@) ve o3(w) sirasiyla,

oi(w) = &£&(w) . (11.10)

ow) = &&(w) (IL.11)

ifadeleriyle verilir.

Dielektrik gegirgenligin sanal bileseninin gergel bilesenine oram mgé ile gosterilir
ve kayip ag1 olarak tanimlanir.

tngé = o (w) / o:(w) (I1.12)

Dielektrik duygunlugun gergel ve sanal bilesenleri arsindaki iligki Kramer-Kronig
(Hilbert) doniistimleriyle belirlenir.

_ 2 wxlz(x)dx
x(e) = = of—xz_mz (IL.13.a)
20 “trlx
(o) = 220 Jubks (IL.13.b)
T X -w
seklinde ifade edilir.

Simdi a.c. iletkenligi hesaplamak igin 6nce Debye modelini gz oniine alalim. Bu
model, iki yerellesmis siteden birini isgal etmis olan yalitik bir yiikiin uygulanan bir

alternatif akima kars1 verdigi dielektrik cevabmn belirlenmesi esasina dayamr.

Debye cevabi, Polarizasyon P’nin durulmasiyla tanimlanir ve

10



dpP P
o II.
= . (11.14)

seklinde verilir. Dielektrik duygunluk polarizasyonun séniim fonksiyonunun laplace

doniistimiinden elde edilir ve Debye cevab,

0 1 it
z(w)=~—14) =z(0)[1 T ]
+ 10T +a) 7 T (II.IS)

seklinde verilir.
Bu ifadelerden, elektrik duygunluk ve a.c. iletkenlik arasindaki iligkiden

iletkenligin gergel bileseni oi(@ ),

°° o’ :
= | on(t)———d .
oi(w) 5[ (T)I+(021'2 T (I1.16)
seklinde elde edilir.
Burada «, bir site ¢iftinin polarizebilitesidir. n(7 ) ise durulma zamam dagihm
fonksiyonu olarak tanimlanir.

Amorf yan iletkenler i¢in dagihm fonksiyonu n(z ) =I /r  seklinde alnabilir.
n(7)’nun bu sekildeki tanim durulma zamam 7’nun kendisinin keyfi bir £ degiskenin

T=1exp (&) (11.17)

seklinde Gstel bir fonksiyonu olmasim gerektirir. Burada 7, sabit olup karakteristik
durulma zamamdir. Durulma zamam 7 ‘nun bu sekilde ifade edilmesine neden olan
iki mikroskobik duruima mekanizmas: vardir. Bunlar;

1) Bir tagiyicomn farkli iki siteyi aywran potansiyel engelinden klasik olarak
hoplamasidir ki bu durumda &

E = W/kT (I1.18.a)

11



seklinde verilir. Burada W bariyer yiiksekligi, £ Boltzman sabiti ve 7 sicakliktir.

2) Bir tagtyicimn iki denge durumunu ayiran engelden fonon yardimiyla kuantum
mekaniksel tiinelleme ile gegmesidir.
Bu durumda da &

E= 2a R (11.18.b)

seklinde verilir. .
Yukarida kisaca 6zetlenen yaklagimlar diizensiz katilarda gdzlenen iletkenligin

frekansa bagliligim agiklamak icin gelistiriten modellerin temelini olusturur.

I1.4.2. Cift Yaklasimda Durulma Zamam

Aralarindaki uzaklik R ve aralarindaki enerji fark: A olan iki site igin polarizebilite,
bu iki site arasindaki elektron transfer hizi denklemlerinden saglanir. Buna gére f; ve

Ja sirasiyla 1. ve 2. durumlarm doldurulma olasiliklart w,’de gegis oram olmak iizere,

J1=waifa—wpafi = f2 (11.19)

seklinde ifade edilir. Sisteme bir elektrik alan uygulandift zaman bu seviyeleri
pertiirbe eder ve seviyelerin denge durumundaki dolutuk durumlarmin degigmesine

neden olur.
Sayet alan yeterince kiiglik ise (eER << kT) sistemin cevabi dogrusal kabul

edilebilir ve polarizebilite «,

R 1 1
- 11.20
% T12KT cosh® (A 2KT) 1+iwe (11.20)

seklinde ifade edilebilir. Denklem (I1.20)’ de g6riilen etkin durulma zaman: z,

T= 1 7, fcosh(A/ 2kT)]
2 (11.21)

12



seklinde verilir.

Gegig oram wy ise

1 A, +A,
w; = —exp(—L—=)
7 24T (11.22)

seklinde verilir. Burada 4,, = 4 > 0 durumu i¢in eger 2. sitenin enerjisi 1.sitenin
enerjisinden biiyiikse (I1.22) denklemi ¢ok fonon gegisleri igin gegerlidir. Diisiik

enerjili iglemler i¢in ki bu ifade tek-fonon gegisleridir, gegis oran,

A‘j
wij =
Blexp(a, /¥7)—1] (11.23)

Ifadesiyle verilirBurada B etkilesmelerin detaylarmi iceren bir terimdir.
(I1.23)denklemi,(I1.20)denklemindeki gibi bir polarizebilite ye neden olur. Fakat
etkin durulma zaman,

: tgh(ﬂ)

olarak degismigtir.

IL.5. a.c. ILETKENLIK icin ONERILEN MODELLER

a.c. iletkenligi hesaplayabilmek icin {i¢ temel biiyiikliige ihtiyac duyulur. Bunlar
denklem (IL.16)’dan goriilecegi gibi polarizebilite o, durulma zamam igin dagilim
fonksiyonu n(7), ve keyfi degisken & cinsinden tanimlanan durulma zamanidir

13



I1.5.1. KUANTUM MEKANIKSEL TOUNELLEME (KMT)
NEDENIYLE DURULMA

11.5.1.1. Elektronik Tiinelleme

Amorf yar iletkenlerde gozlenen dielektrik kayiplarin kaynagimn elektronik
durulma oldugu disiinilirse bu durumda yiik iletiminde kuantum mekaniksel
tiinellemenin en etkili rolii oynadigi kabul edilebilir. Yiik iletiminin kuantum
mekaniksel tiinelleme yoluyla gerceklestigi durumda durulma zamam <, denklem
(I1.17) ve (1L.18.by nin‘ T o exp (2aR) seklinde veya esdegeri olarak (I11.21)

ifadesinde 7 = 2%i exp(2aR) yazilmasiyla,

_ Ty exp(2aR) (11.25)
cosh(A/2kT)

seklinde ifade edilir.
Genelde elektron transferinin gergeklestigi merkezlerin uzayda rast gele dagildig

kabul edilir ve

P(R)dR =4 n NR? dR (11.26)

seklinde verilir.
Polarizebilite i¢in elde edilen denklem (I1.20),durulma zamam ifadesi denklem
(I1.25) ve merkezlerin uzaysal dagilimni veren (I1.26) ‘in birlegtirilmesiyle a.c.

iletkenligin gercel kism1 of@) igin,

R'd(wr)

aN%ele ™
Erury— (1+a721'2 )

(@)= 6akT

27
seklinde bir ifade bulunur. Bu ifadenin eldesinde A=0 kabul edilmigtir.
Bu sadece 4 < AT olan sitelerin kayiplara katkida bulundugunun varsayilmas:
demektir.Denklem(I1.27)’deki integral bazi yaklagikliklar yapilarak hesaplanabilir.
d(or)

2.2

" terimi 7 uzaymda keskin bir tepe degerine sahiptir.
+o'7

Denklem (11.27) deki

14



Dolayisiyla bu bir &-delta fonksiyonu olarak diisiiniilebilir. Bu durumda integral

ifadesindeki R* terimi kaldinlabilir. Sonugta R, verilen bir @ frekans: igin R,

karakteristik tiinelleme uzakligt olmak iizere ve R, =§1-'1n(1/ w7t,) alinmak {izere
a

kuantum mekaniksel tiinelleme modeli, KMT nin 6ngdrdiigii iletkenlik ifadesi,

e’ kT

o N*(E)oR"w) (11.28)

c(w) =

olarak elde edilir. Burada }V(E,), fermi seviyesindeki durum yogunlugu, N= kT N(E;)
olmak tizere a.c. kayplara katkida bulunan durumlarin sayisidir.

Kuantum mekaniksel tiinelleme modelinin Ongérdiigii iletkenklik ifadesi
Denklem(1I.28)’in frekansa baghlig1 of@)=A4 @’ formundadir. Bu sonuglardan frekans

iissii s,

g = 1ot (11.29)
In(l/ wz,)

olarak ifade edilir. Denklem(11.29)’dan gortilecegi gibi s ‘nin 1 den kiigiik degerler
aldif1 ve sicakliktan bagimsiz olarak artan frekansla azaldip1 gozlenir.

KMT’nin bu bagh@ altinda a.c. iletkenlige katkida bulunan tasiyicilarin
hareketliligiyle iliskili 6rgii distorsiyonlarmm olmadig1 yani, polaran olusumu goz
Oniine alinmaz. Bu nedenle, polaran tlinellemesinin a.c. kaylp mekanizmalarina

katkis1 asagida kisaca agiklanacaktir.

I.5.1.2. Kiigiik Polaron Tiinellemesi ( KPT )

Kovalent katilarda kiigiik polaronlar bir siteye bir yiik tastyicisinn ilave edilmesiyle
olugur. Bir kiigtik polaron olugmasiyla sistemin toplam enerjisi polaron enerjisi W,
kadar azalir. Kiigiik polaronlarin distorsiyon bulutlarimn iist liste binmeyecek sekilde

yerellestikleri varsayilir. Bu durumda, polaran transferi i¢in aktivasyon enerjisi

(11.30)

15



ifadesiyle verilir. Denklem (I1.30) siteler arasindaki uzakliga bagh degildir. Yiiksek

sicakliklarda kiigiik polaron tiinellemesi i¢in durulma zamam z,

T=1, exp(%) exp(2aR)
(I1.31)

seklinde verilir.

Cok diigtik sicakhklarda ise durulma zaman 1s1l uyarilmadan daha ziyade

7 =17, exp( IWH Yexp(2aR)

—ho,
4 (I1.32)

seklindedir. Burada @, Orgli distorsiyonlarim tammlayan titresim frekansidir.
Yukanidaki durulma zamam ifadelerinin her ikisinde de Denklem (11.21) de gérillen
Aterimi ihmal edilmigtir.

Bu modelde bir o frekansinda tiinelleme uzakhg:,

2]
FL 0% (11.33)

olarak ifade edilir. Bu durumda a.c. iletkenlik Denklem (I1.28)’deki R, yerine (II,33)
deki degerinin yazilmastyla elde edilir.

Goriildigli gibi kuantum mekaniksel tiinellemenin aksine kiiciik polaron
tiinellemesinin de tiinelleme uzakli: ve dolayisiyla frekans iissii s, sicakhiga bagh

olur ve s,

4

ifadesiyle verilir.
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I1.5.1.3. Biiyiik Polaron Tiinellemesi (BPT)

Biiyiik polaron durumunda, polaronlarin distorsiyon bulutlarinin iist {iste binmesi s6z
konusudur. Bu tiir polaronlar i¢in, Coulomb etkilesmelerinin wzun erimli
olmalarindan dolay: komgu sitelerin potansiyel duvarlan {ist diste biner ve bunun
sonucu olarak da polaron hoplama enerjisi W, azalir. r, polaran yangap: olmak

lizere, Wy

’
W, =W,,1-><
H o R)

(IL35)
ile tiinelleme uzakhp R, ‘da
2
1 1 w, 1 w, 8ar, W7,
R =—{In(—)-—22{+{ | In ~H Do e W2 3
? 40:[ (a)ro) kT] {[ (a)to) kT] kT } {36y
seklinde verilir.

a.c. iletkenlik 0;(@) daha dnce yapildigs gibi R, ‘nin yukanda gosterilen ifadesinin
Denklem( II..28) de yerine yazilmasiyla ,

oR*,
2

o, (W) = %é (kT)* N(Ef)*

olarak bulunur. Bilyiik polaron tiinellemesi durumunda frekans @issii s hem sicakliga
hem de frekansa baghdir ve s,

1 A+6W,r' [KTR
¥ ! 2 N2
Ro (14+Wyor'o IKTR u) (I1.38)

S =

seklinde verilir. Burada R,'= 2a' R, ve r'y = 2ar, olmak iizere sirastyla, indirgenmis
tinelleme uzakh® ve indirgenmis polaran yangapidir. Yukaridaki ifadeden
goriilecegi r, ‘in biylik degerleri igin s artan sicaklikla azalir. 7, ‘in kiigiik degerleri
i¢in s, belirli bir sicaklikta minimum degere diiger ve daha sonra artan sicaklikla
artar.

17



11.5.2. ILISKILENDIRILMIS ENGEL HOPLAMA
(Correlated Barier Hopping — CBH )

Daha o6nceki kisimlarda bahsedilen basit hoplama modelinde durulma degiskeni
Wnin siteler arasi uzaklik R den bagmmsiz oldugu dolayisiyla, hoplama uzaklhiginin
frekanstan bagimsiz oldugu kabul edilir. Bu simrlamay: kaldirmak iizere gelistirilen
modelde, elektronlarm iki siteyi ayiran engelden 1sil uyarmalarla transfer edildigi
kabul edilir. Aralarinda R kadar uzaklik bulunan komsu iki sitenin Coulomb
potansiyelleri iist {iste biner. Bu, etkin engel ytiksekliginin W,, den bir W degerine
diismesi demektir. Tek bir elektron gegisi i¢in bu biiyikklikler arasindaki iligki,

2

W=, -2 (IL.39)
neg, R

ile verilir. Bu durumda a.c. iletkenlik o;(@) , polarizebilite i¢in Denklem (I1.20)

ve durulma zamam 7 i¢in de,

_toexp(W/kT)

ifadesinin kullanilmasiyla ve 4, << kT olmasi kosuluyla
o,(®)= %ﬂ *Neg,0R®» (11.41)

ifade edilir. Bu modelde hoplama uzakhig1 R, ise

e
R, =
755, [W,, — kT In(l/ 07,)] (11.42)
bagmtisiyla verilir.

A, >> kT limitinde ise a.c. iletkenlik o;(w), seklinde verilir.
o, (o) = Il—z-ﬂ' g,  (kT)? oR®s (11.43)
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ifadesine indirgenir.
Burada g, =N/4, olup bir sabittir. Bu model frekansin Gissii olan s’nin her iki limit
durumu igin

6kT
Wy ~kI'(l/ o7,) (11.44)

seklinde ifade edilebilecegini sGyler.

Denklem (11.44) den goriilecegi gibi s, daha 6nceki modellerin 6ngérdiigiiniin aksine
en azndan W,/ KI" nin kiigik degerleri iin artan frekansla artar. W,/ kT” nin
biiyiik degerleri igin ise s 1’¢ ¢ok yakin bir deger alir ve neredeyse frekanstan
bagimsiz kalir. Bu model a.c. iletkenligin sicakhifa baghliginin »,

L
o7, (11.45)

n=(1—s)In(

olmak iizere ,0,(w) < T " seklinde ifade edilebilecegini s6yler. Kusurlar arasinda aym
anda iki elektron hoplamasinin olmasi durumunda yukaridaki ifadeler diizeltme
gerektirir. Bu durumda polarizebilite 4 ile Denklem (I1.39) ise 2 ile ¢arpilmalidir.
Bunlar yapildiginda dar bant limitinde (4, << kT ) a.c. iletkenlik bu kez,

o (®)= —1157[3]\7 2gg,0R,°

(I1.46)
ve hoplama uzunlugu R, ‘da
R, = e
° " mee, Wy — kT In(l/ w7,)] (11.47)
seklinde bulunur.
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I1.5.3. GENISLETILMIS CIFT YAKLASIM ( GCY)

Amorf malzemelerde a.c. iletkenligin frekansa bagliligim agiklamak igin gelistirilen
gerek KMT gerekse CBH modelleri a.c ve d.c. iletkenlik mekanizmalarnm farkl:
oldugu ve a.c. iletkenligin, bir elektronun bir kusur ¢ifti arasindaki .transferi
sayesinde gergeklestigini kabul eden ve ¢ift yaklagim olarak bilinen modele dayamr.
Ancak bu model diisiik frekanslarda 6zellikle de @ ~ 0 oldugu d.c. durumda gegerli
degildir. Onceki modellerin a.c. iletkenligin frekansa baghiliginin agiklanmasinda

@ = 0 durumundaki yetersizligini ortadan kaldirmak igin geligtirilen bir model
Genisletilmis ¢ift yaklasim modelidir. Genisletilmis ¢ift yaklasim modeli, a.c. ve d.c.
iletkenlifin aymi yerellesmis durumlar arasindaki etkilesmeden kaynaklandigim
kabul eder. Genigletilmis ¢ift yaklagim modeli Abraham’in esdeger devre modeline
dayamir. Esdeger devre modeli, bir £2 hacmindeki N tane siteden olusan ve x-
dogrultusunda zamana baghlify Ee(-iat) seklinde olan bir elektrik alan uygulanmig
bir sitemin agagidaki gibi bir esdeger devre ile gdsterilebilecegini syler.

S
C. G
Fxn _:: _: -Ey.
Sekil IL2 Abraham Esdeger Devresi

Bu modelde, c, kapasitesi bir m sitesinin doldurulmus olma ihtimali tarafindan
belirlenir ve site enerjisi &, ‘in bir fonksiyonudur. g, iletkenligi ise m ve n sitelerinin
doldurulma ihtimali ve bunlar arasindaki gegis oraninca belirlenir. —E,, ‘de
uygulanan alam temsil eder. Sekil I1.2°deki esdeger devre igin Kirchhoff

denklemleri,
~i0C,(V, +Eg)= 8, V,—V,) (11.48)

seklinde verilir.
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Burada Vi ve Vn site voltajlaridir. Denklem (11.48)’in sol tarafi m sitesindeki elektrik
yiklerinin zamanla degisimini verir. Bu polarisazyonun zamanla degisiminin
hesaplanmasi ve dolayisiyla bir @ frekansmndaki iletkenliZi hesaplama imkan verir.

Bu yapildiginda frekansa bagh iletkenlik ifadesi o (@),

1
@Dd)y=———— V X .49
o(w) 2OF m}ﬂ:gm i (1L.49)
olarak elde edilir.

Bu modelde sadece keyfi olarak secilen 1 ve 2 siteleri g6z &niine alimr ve g,
iletkenligi digindaki iletkenlikler ihmal edilir.
Bu durumda Kirchhoff denklemleri ,

—ioC(V+Ey)=-g,V1, (I1.50.a)
—ioCy(V, + E){2 )=—8uV,
(I1.50.b)
ifadelerine indirgenir. Burada,
-l L 1
gy ioC, ioC, (IL51)
olmak tizere,
__Ex, (IL52)
V12 T
Z 2812

olur. Esdeger devre modelinin 6ngordiigi iletkenlik denklem (11.52)’in Denklem
(11.49) de yerine yazilmasiyla elde edilir.
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Genigletilmis ¢ift yaklagmm modeli, Abraham egdeger devresinde Y, ve Y,
admitans elemanlan ile e, ve e, voltaj iireteclerinin ilave edilmesini ve devrenin

Sekil II.3.de gosterildigi gibi diizeltilmesi gerektiZini soyler.

'\%1/2\'

v, [ ] c,l J—c [

€ r{, -Exi -E fi’ ()

Sekil I1. 3 Genisletilmis Cift yaklasim modelinin dayandif esdeger devre

Esdeger devrenin degigmesiyle Kirchhoff denklemleri de,

—10C,(V, + Ex) = —guVio ~ BV + Ey )~ (e, + Ey )|

(11.53.a)
~i0C,(V, + Ey,) = 8V, ~ L[V, + Ey ) (e, + Ey )| (11.53.b)
olarak degigecektir. Burada,
1 1 1
= + - + -
8n G -ieC) (Y, -inC,) (11.54)
olmak iizere ¥,
E
v - _ZX,, (IL55)
S12

Denklem ( I1.52) ve (IL55) ‘in kiyaslanmasindan goriilecegi gibi, Abraham esdeger
devre modeline dayanan ¢ift yaklaggm modeli ile genigletilmis ¢ift yaklagim
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modelinin gosterdigi iletkenlikler arasindaki farki V¥, nin tammlarinin farkli

alimmasindan kaynaklanir.
Genigsletilmis ¢ift yaklasim modelini diger modellerden ayiran en 6nemli farks

d.c. durumu da kapsamasidir. Bu modele gore ; @ = 0 civarinda iletkenligin gergel

kismi 0;(0) , ki bu d.c. iletkenliktir. & ile orantilidir ve frekansa bagh iletkenlik ile
d.c. iletkenlik arasindaki iligki,

o, (@) 1 ,3602 =f0(_~A_,az) (1.56)
o(0) o(0) 6(0)
olarak yazilabilir.[29]

Burada, & ve @ indirgenmig parametrelerdir. & ve & smasiyla, &=-2—
8oV

5=2 seklinde tammlamir.v, karakteristik hoplama frekansi, y ‘da dalga
Vo
2
fonksiyonun zayiflama sabitidir. g ise , g, = 2 ;f olarak ifade edilir.

B

Burada e elektron yiikii, k£ Boltzman sabiti ve T ise sicakliktir.
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BOLUM 111

TEZ CALISMALARI

ITI.1. Secilen Kimyasal Kaplama Malzemesi:
Lutesyum Bisftalosiyanin (LuPc;)

Lutesyum ftalosiyaninler diger ftalosiyaninlerle karsilagtinnldiginda, elektriksel
iletkenliklerinin yiiksek, termal aktivasyon enerjilerinin disik olmasi gibi
nedenlerden dolay: fizerinde en ¢ok cahigilan ftalosiyanin grubudur. Lutesyum
fialosiyaninler ayrica, 1s1l ve kimyasal kararhliklanndan dolayr gaz sensorlerinin
vazgecilmez algilayic: malzemeleridir. Belirli bir sicaklikta belirli bir siire 1s1l isleme
tabii tutuldugunda siv1 kristal 6zellik gostermeleri lutesyum fialosiyaninlerin optik-
elektronik elemanlarin yapiminda giindeme getirmigtir.

Bu ¢alismada, elekiriksel 6zelliklerinin film hazirlama ySntemine baghhgm ve
elektriksel 6zellikleri ile yapisal ozellikleri arasindaki iligkiyi belirlemek amaciyla
farkli molekiil yapilarina sahip G¢ lutesyum ftalosiyanin bilegigi kullambmigtir.
Deneysel caligmada kullanilan lutesyum fiolasiyaninler Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisi (GYTE) Kimya Boliimiinde, Prof.Dr. Vefa Ahsen ve Aragtirma Gurubu
tarafindan sentezlenmistir.

Kullamlan Lutesyum ftalosiyanin (LuPc,)bilesiklerinin molekiil yapis1 Sekil
III.1.1(a,b,c ) de gosterilmektedir. Bu ftalosiyanin bilesiklerinden Sekil III.1.c de ki
Tetra siibstitiie lutesyun bisftalosiyaninin GYTE Kimya Boliimii Aragtirma gurubu
tarafindan yapilan Differental Scanning Calorimeter (DSC) &l¢iimiinde 32,5C° de
siv1 kristal dzellik gosterdigi ve bu sicaklikta ve iistiindeki belli bir sicaklikta sivi
kristal 6zelligini korudugu gézlenmigtir.
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R=GHy,

$Sekil INL1.b) Octasubstitute Lutesyum Bisftalosiyanin Molekiil Yapis:

SR

éfféﬁf

RS SR

R=CH,,
Sekil IIL.1.c ) Tetrasubstitute Lutesyum Bisftalosiyanin Molekiil Yapist
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I11.2. Inter Dijital Transduser (IDT ) ve Uretimi

Lutesyum ftalosiyaninler gibi organik yan iletken malzemelerin ince filmlerinin
elektriksel ozelliklerinin belirlenmesi igin en uygun elektrot yapisi interdijital
elektrot yapisidir. Bir IDT i¢ ige gegmis parmakli bir yapiya sahip elektrotlardan
olugur. Asagidaki Sekil HI.2 de bir IDT nin go6riinlimii verilmektedir. Burada d,
elektrotlar aras1 mesafe /, elektrotlarin &rtlisme uzunlugu ve n de parmak sayisidir.

l

—)

Sekil ITL.2. interdijital Transduser Yapisi

Ince filmlerin elektriksel dzelliklerini belirlemek igin IDT’nin geometrik yapisina
bagl olarak iletkenlik,

14 14
Widy V (2n-Dih (1L.1)

g
E

denklemiyle ifade edilir. Denklem (III.1)’ de J akim yogunlugu, E elektrik alan, /
olciilen akim, A4 elektrotlar arasinin kesit alam A,elektrot kalmligt ve ¥, uygulanan

gerilim degeridir.
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Interdijital transduser‘lanin ( IDT ) tiretimi litografi teknigine dayamr. Bu teknigin
kullanilmasiyla IDT tiretimi igin izlenecek yollar sirastyla agagida belirtilmistir.

¢ Altlik malzemesinin segilmesi ve temizlenmesi

/7
L <

Metal Kaplama Iglemi

9,
L4

Fotoresizt Kaplama
% Pozlama ve Banyo
Metal Agindirma

K/
%

II1.2.1. Althk Malzemesinin Secilmesi v¢ Temizlenmesi

Althk malzemenin segilmesinde, malzemenin temiz, 1sil ve kimyasal iglemlere
dayamkli ayrica elektriksel &zellikleri bakimmdan yalitkan olmas: son derece
Onemlidir. Caligmada cam malzemeden iretilmis 1 mm kalinhfinda 76 x 26 mm
boyutlannda 1mm kahnh@inda mikroskop lamlar kullamlmigtir. Lamlar, kaplama
islemine hazr hale getirilmek igin gerekli temizleme iglemlerinden gegirilir.

Bu islemler sirasiyla;
+ Deiyonize su ve sivi deterjan ile yikama, 5 dakika
+ Sodyum bikromat dihitrat ile yikama, 5 dakika
% Deiyonize su ile durulama, 1 dakika
Asetonla banyo, 1 dakika
Deiyonize su ile durulama, 3 dakika
Sicakligr 95 °C ye ayarlanmus etiiv de kurutma, 3035 dakika

P o o
D I <

®,
L4

H1.2.2. Metal Kaplama Islemi

Bu iglem igin Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fizik Blimii Kuantum Elektronigi
Laboratuarinda bulunan LEYBOLD UNIVAX - 450 vakum kaplama iinitesi
kullamlmisgtir. Bu tnitenin sahip oldufu vakum hiicresindeki bir 6rnek tutucuya
temizlenmis olan lamlann sadece bir yiizeyi kaplanacak gekilde monte edilmisgtir.
Ardindan bu hiicredeki iki ayn tungsten potaya sirasiyla %99.99 safliklarda 0.05g
krom ve 0,5gr altin metalleri yerlestirilmis ve sonra vakum hiicresinde 10
milibar’lik vakum seviyesi elde edilince, lamlann ylizeyine ilk olarak altmmn yiizeye
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siki tutunmasini kolaylagtirdigi igin 100A° kalinlikta krom metali sonra 1100A°
kalinlikta altin metalimin ince filmleri olusturulmustur. Kaplamada dikkat edilecek
husus krom ve altinin metal agindirma isleminde agindirma islemini kolaylastiracak

kadar ince olmas: gerektigidir.
II1.2.3. Fotoresizt Kaplama

Bu iglem sar 151kh temiz bir odada gergeklestirilmis ve 15182 pozitif direng gdsteren
fotoresizt kullamilmigtir. Kaplama islemi spincoating film hazirlama cihaziyla
gergeklestirilmigtir. Cihaz, kisaca yapisinda delik bulunan bir &rnek tutucu ve bu
Ornek tutucuyu dondiiren milden olugur. Cihazdaki 6rnek tutucuya lamin metal kaph
olmayan ylizeyi yerlestirilerek 6rnek tutucunun iizerindeki delikli kisstmdan vakum
vapilmis ve lamm tutucu iizerinde emniyetle tutunmas: saglanmigtir. Sonra lamin
metal kaph olan ylizeyine bir pipet vasitastyla fotoresizt malzeme damlatilarak cihaz
belli bir devirde ¢ahigtirnlmig ve fotoresizt malzemenin metal kapl lamm yiizeyine
diizgiin ve piiriizsiizce yaylmasi saglanmistir. Kaplama igleminin ardindan numune
80°C ye ayarlanmig bir firnda 25-30 dakika muhafaza edilmistir.

I11.2.4. Pozlama ve Banyo

Pozlama isleminde hemen her tiir transduser i¢in kritik olan, maske ile taban
malzemesi arasindaki temasin giivenirligidir. Maske ile taban malzemesi arasinda
kalacak kii¢lik bogluklar kiriima olaymdan dolays, daha genis alanlarm pozlanmasina
neden olur. Bu da bu bolgelerin metalize olmasina ve kisa devreler olusturmasina
sebep olur. Ayrica bu islem i¢in 6nemli diger bir husus ise kullanilan 1g1k kaynagimn
151ma siiresi ve siddetidir.

Cahigmada, pozlama iglemi IDT yapisindaki maskenin fotorezist kaph lam
ylzeyine dikkatli bir sekilde monte edilerek, 3—5 dakikalik bir pozlama siiresince
500W ‘lik bir ultraviyole 151k kaynag altinda gergeklestirilmigtir. Optimum pozlama
siiresi kullanilan fotoreziste ve 11k kaynagmin siddetine bagl olarak depistiginden

bu siire deneme yamilmayla bulunmustur.
Pozlama iglemi bittikten sonra, 1s181n etkisiyle IDT elektrotlarinin iistiindeki

bozulmamus fotorezist haricinde kalan bozulmus fotorezist bélge %6 lik NaOH
¢Ozeltisinde 3-5 dakika siireyle banyolama iglemine tabii tutulmustur. Sonra IDT
yapisin lam yiizeyinde belirginlestigi gézlenmigtir. Bkz. Sekil. IIL3.f
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Banyolama igleminde siire bilhassa 6nemlidir. Ciinkii siirenin kisa olmasi
fotoresiztin ylizeyden atilmasini zorlagtirirken uzun olmasi halinde IDT yapimn
elektrotlar: iizerindeki saglam fotoresiztin de bozulmasina neden olur. Banyo islemi
biten numunenin metal agindirma islemine hazir hale getiﬁlmesi icin deiyonize su ile

yikanmasi ve ardindan da kurutulmas: gerekir.

II1.2.5. Metal Asindirma

Bu kisimda lamimn {izerindeki IDT yapisimn elektrotlar iistiindeki bozulmamus
fotoresizt’e zarar verilmeden aginduma isleminin kontrolli bir sekilde
gergeklestirilmesi bilhassa 6nem arz eder. Boylece ilk olarak IDT yapinin haricinde
kalan altn kapli bolge 6zel bir altn agindirma  ¢dzeltisiyle temizlenmistir..
Temizlenen altinin altinda kalan krom tabakali lam numune, % 37 lik HCI bulunan
petri kabina daldirilmig ve kap 60-70°C ye kadar 1sitilmistir. Sonra krom tabakasinin
lam yiizeyinden kalktif1 gbzlenmigtir. Bu islemin sonunda IDT yapis1 Sekil. II1.3.h
de goriildiigti gibi elde edilmistir. Sonra IDT yapmin elektrotlan {izerindeki
bozulmamug fotoresizt asetonla temizlenerek deiyonize su ile yikanmis ve ardindan
da kurutulmugtur. Bu iglem Sekil. I11.3.1 de gosterilmigtir.

Boylece imal edilen IDT ler gerek optik mikroskop altinda elekirotlar: arasinda
kisa devre olup olmadig1 gerekse elektriksel direng dzellikleri bakimmdan teste tabi
tutularak ylizeylerine lutesyum ftalosiyanin film kaplamak iizere kapali kaplarda
muhafazaya alimmigtir

Sekil I11.3.a) Altlik malzemesi olarak segilen lam

Sekil IIL3.b) Lam yiizeyi iizerine krom kaplama
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Sekil I11. 3. ¢ ) Krom yiizeyi iizerine altin kaplama

Sekil I1L.3.d ) Altin ylizeyi lizerine fotorezist kaplama

Sekil IIL 3.e ) Fotoresizt {izerine monte edilmis maske

Sekil ITL 3.g ) Altinin yiizeyden agindmildiktan sonraki numenin griintiisii
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Sekil IIL 3.h )} Kromun asindirildiktan sonraki numune goriintiisii

Sekil I1L.3. 1) Bozulmams fotorezistin asetonla yikandiktan sonraki g6ritntiisti

I11.3. FTALOSIYANIN FILM KAPLAMA

Ftalosiyanin’lerin ince filmlerini hazirlamada LB film, vakum stiblimasyon, spin
coating, pliskiirtme ve damlatma yontemleri kullamlir. Bu yontemler arasindaki
temel farliiklar malzemenin homojen bir filmini olugturmada ortaya cikar. Bu
nedenle LB film ve vakum siiblimasyon ydntemi gerek film kalmligin1 kontrol
etmede gerekse diger yontemlere nazaran daha diizgiin bir yiizey filmi elde etmede
popiiler yontemler olmasina ragmen gerekli aksesuarlarinin ekonomik olmamasimndan
dolayr galismada fazla masraf gerektirmeyen piiskiirtme ve damlatma yontemleri
kullamilarak her bir lutesyum bisftalosiyanin malzemelerin ince filmleri elde

edilmigtir.
I1.3.1. Piiskiirtme Yontemiyle Film Kaplama

YOntem madde miktarmin kolay denetlenebilmesi homojen kalinlikta kaplama elde
edilmesi ve ekopomik olmasi gibi kolayliklara sahip oldufundan secilmistir. Bu
yontemde farkli lutesyum bisftalosiyanin ¢ozeltileri Sekil II1.4 de ki gibi azot gaz
akiginda kontrollii olarak IDT yiizeyine 40 — 45 saniye siireyle piiskiirtiilmiis ve ince
filmleri olugturulmustur.
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Kapiler Boru

IDT

Omek
tutucu

LuPc, N, gaz1
Cozeltisi

Sekil I11. 4 Puskilrtme dlizenegi

II1.3.2. Damlatma Yontemiyle Film Kaplama

Bu yo6ntemin kendine 6zgii 6zelligi kaplamas: yapilacak kimyasal malzemenin bir
¢oziicii iginde ¢oziilebilir olmasim gerektirir. Yontemin olumsuz bir yonii hazirlanan
filmin homojenligi ve kalinlig: gibi etkenlerin kontrol edilmesinin zorlugu ve film
kalitesinin filmi hazirlayan sahsa gore farkliliklar sergilemesidir.

Bu yontemde kaplamalar, Sekil III.5.de gosterilen diizenekteki gibi -15C° de
(tuz-buz kangimi) ve ¢dziicli buharina doymus kapali bir ortamda her bir lutesyum
bisftalosiyanin ¢ozeltisi mikro siringa yardimiyla IDT yiizeyine damlatilms ve ince
filmleri elde edilmigtir. [30]

Tuz-Buz
Karigimi
Cdoziicit Haznesi (-15C%)
(CHCL)
B IDT

Sekil HL5 Damlatma ditzenegi
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IIL4. ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYON

Malzemelerin elektriksel karakterizasyonu, yiik iletim mekanizmasim agiklamak ve
bunlarin teknolojik olarak. uygulama alanlarim belirlemede kullanilan temel bir
tekniktir. Calismada Malzemelerin Elektriksel karakterizasyonlar i¢in d.c. ve a.c.
iletkenlikleri, sivi helyumla ¢alisan LEYBOLD marka kapali devre sogutma
sisteminde 10 milibar’ik vakumlu ortamda 50K-310K sicaklik araliginda 20K
araliklarda oSl¢iilmistiir. d.c. v e a.c. dlglimlerde kullamlan deneysel diizenek Sekil.
111.6°da gosterilmigtir

Sekil ITL6 d.c. ve a.c. dlgtimlerin yapildiga deneysel diizenek

I11.4.1. d.c. Karakterisazyon

Dogru akim iletkenlik (d.c.) Olgiimleri bilgisayar destekli Keithley 617
Programlanabilir Elektrometre cibhazi kullamlarak yapilmigtir. Her bir numune
Ooclimii £1V arabginda 500mV’luk artinm uygulanarak I-V karakteristikleri
Ol¢iilmistiir. Elde edilen 6l¢lim sonuglanndan logaritmik iletkenlige karsi sicaklik
(Logoa.-1/T )grafikleri gizilerek yik iletim mekanizmasi aydmlatilmaya
caligimugtir.
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III. 4.2. a.c. Karakterizasyon

Alternatif akim iletkenlik (a.c.) dlglimleri igin bilgisayar destekli Keithley 3330
LCZ- Metre cihazi kullamlmigtir. Malzemelerin ince filmlerine 100 mV genlikli bir
sinyal uygulanmis ve 40Hz —-100kHz arahiginda frekansa bagli olarak, Reel
empedans — Sanal empedans (X-R), frekans — iletkenlik, (f-o, ), frekans-kapasite
(f-C) olgtimleri yapimustir. Olgiimlerden elde edilen sonuglar degerlendirilerek her
bir 6mek igin frekansa bagl iletkenligin kaynaginin, Boliim II’de agiklanan frekansa
bagli iletkenlik modellerinden hangisine uydugu agiklanmigtir.

HIL.5. YAPISAL KARAKTERiZASYON

Yapisal karakterizasyon igin optik mikroskop ve atomik kuvvet mikroskobu
kullanilnugtir. Optik mikroskop ¢aligmalarinda malzemelerin ince filmlerinin Leica
DMLM kat1 mikroskobunda 50, 100, 200, 500 ve 1000 biiyiitmelerinde goriintiileri
almarak filmlerin IDT ylizeyine homojen dagilima yakin bir dagilim sergileyip
sergilemedigi gozlemlenmigtir. Ayrica Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisiiniin
Malzeme mﬁhendisligi boliimiinde yiizey karakterizasyon laboratuvarmda
malzemelerin ince filmleri Digital Instruments Nanoscope-III marka atomik kuvvet
mikroskobu (yay sabiti 0,5N/m) kullamlarak, kontak modunda gériintiiler alinmig ve
yapt ile elektriksel karakterizasyon arasindaki iligki goriintillerin analizleriyle
sonuglandiriimugtir.
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BOLUM IV

SONUCLAR

IV.l. d.cILETKENLIK ve FREKANSA BAGLI
ILETKENLIK OLCUMLERI iLE BU OLCUMLERDEN
ELDE EDILEN BULGULAR

Frekansa ve sicakliga bagh iletkenlik 6l¢iimleri diizensiz katilarin analizlerinde
kullanilan laboratuar teknikleri arasinda yer almakta olup, ftalosiyanin gibi organik
yariiletkenlerde dielektrik sabiti, aktivasyon enerjisi, durulma zamam, yiik
hareketliligi, gaz algilama ve sensor performansinm belirlenmesi, yik iletim
mekanizmasi, hareketlilik bandindaki kusur seviyeleri gibi &zelliklere sahip bu
malzemeler kullamlarak imal edilecek bir aygitin performansini etkileyen
parametrelerin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada, {i¢ farkli molekiiler yapiya sahip lutesyum bisftalosiyanin’lerin
farkh iki yontemle (piiskiirtme ve damlatma) ince filmleri hazirlanmus, ince filmlerin
S0K ile 310K sicaklik aralifinda ve 10° mbar’lik vakum ortaminda d.c ve a.c.
iletkenlikleri ile malzemelerin kapasite, direng, empedans ve reaktanslari’nmn
frekansla degisimi Sl¢iilmiigtiir. Frekansa bagl 6lglimlerde, drneklere frekansi 40Hz.
ile 100kHz. arasinda degisen ve genligi 100mV olan a.c. bir sinyal uygulanmak
suretiyle gerceklestirilmigtir. d.c. elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde &rneklere
—1 ile +1 volt arasinda degisen gerilimler uygulanmus ve her bir gerilim degerindeki
akim Slgtlmiigtiir. Her bir 6regin a.c. ve d.c. Slglimlerinden elde edilen bulgular
asagida verilmigtir.
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IV.1.1. UNSUBSTITUTE LuPc2 FiLMLERiN
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

IV.1.1.1. d.c. lletkenlik Olgiimlerinden Elde Edilen Bulgular

Molekiil yapis1 Sekil II1.1.a’da gosterilen unsubstitute lutesyum bisftalosiyaninin
aym g¢ozeltisinden biri piskiirtme digeri de damlatma yontemiyle hazirlanan
filmlerinin d.c iletkenlik olgimleri 50K ile 310K arahifinda 20K araliklarla
yapilmistr. Bu élglimlerde 6rnekler,50K’ne kadar sogutulmug ve sicaklik dengesi
saglamincaya kadar beklendikten sonra (yarim saat) istilmak suretiyle
gergeklestirilmigtir. Her iki yontemle hazirlanan filmlerin d.c karakterizasyonlari, —1
ile +1 volt arasindaki gerilim degerleri arasinda akim-gerilim (I-V) karakteristikleri
Olgilmek suretiyle gergeklestirilmistir.  Orneklerin  I-V  karakteristiklerinin
Olgiimlerinden, her iki yontemle hazirlanan filmlerin I-V karakteristiklerin' diigiik
sicakliklarda (S0K-150K) histerezis etkisi gosterdigi gozlenmistir.

Her iki filmin 150K’de Histerezis etkinin goriildiigii I-V karakteristizi Sekil IV.1de
gosterilmistir. Histerezis genislifinin artan sicaklikla azaldigi ve belli bir sicakliktan
sonra histerezis etkisinin ortadan kalkarak omeklerin ohmik davramg gosterdigi
gorulmugtiir. Histerezis etkisinin ortadan kalktifi sicaklifin, filmin hazirlanma
yontemine bagli olmadif: ve her iki yontemle hazirlanan filmde de 170K’de
histerezis etkisinin ortadan kalkti$1 gorilmugstir. Her iki yontemle hazirlanan
filmlerin 170K’de olgiilen I-V karakteristikleri $ekillV.2’de gésterilmistir.
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Sekil IV.1. Unsubsititute LuPc,’ nin her iki filminde goriilen 150K deki histeresiz davranist.
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Sekil 1V.2 Unsubstitute LuPc,‘nin damlatma ve piiskilrtme ydntemiyle hazirlanan filmlerinin
170 K’deki I-V karakteristigi.

Diistik sicakhiklarda, damlatma ve pliskiirtme ydntemiyle hazirlanan filmlerin
d.c iletkenlikleri birbirine ¢ok yakin iken yiiksek sicakliklarda, filmlerin iletkenlikleri
film hazirlama yontemine daha bagh hale geldifi ve piiskiirtme yéntemiyle
hazirlanan filmin iletkenliginin daha biiyik oldugu bulunmustur. Bu durumun
kargilagtinlabilmesi her iki yontemle hazirlanan filmlerin 310K’de &lgiilen I-V

karakteristikleri de Sekil IV.3’de gdsterilmigtir.
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Sekil IV.3 Unsubstitute LuPc,‘nin her iki ydntemle hazirlanan filmlerinin 310K’deki Akmm- Gerilim
( I-V ) karakteristikleri.

Her iki yontemle hazirlanan filmlerin d.c iletkenliklerinin diisik sicakliklarda
hemen-hemen sabit kaldign fakat belirli bir sicakliktan sonra iletkenligin kuvvetle
sicaklifa bagh oldugu bulunmustur (Sekil IV.4).Bu malzemenin film hazirlama
yontemlerine gore sicaklikla degigen iletkenlik degerleri b6liim sonunda Tablo IV.1
de verilmistir. Olgiilen logaritmik iletkenligin sicakligin tersiyle degisimi (Log 4.~
1/T) grafiklerinden filmlerde, d.c elektriksel iletim mekanizmasimin band modeline
degil de Mott’un degisken erimli hoplama modeline uydugu goriilmiistiir. Mott>un bu
modeline uyan sekil, Sekil IV.5 de gosterilmistir.
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Sekil IV. 4 Unsubstitute LuPc; ‘nin her iki yontemle hazirlanan filmlerin Logaritmik fletkenlik
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Sekil IV.5 Unsubstitute LuPc, ‘nin her iki ydntemle bazirlanan filmlerin logaritmik iletkenlik

(S/m) -T2 (K "2 grafigi
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IV.1.1.2. Frekansa Bagh Olgiimlerden Elde Edilen Bulgular

d.c. elektriksel karakterizasyonlar1 tamamlanan filmlerin aym sicaklik arahginda
(50K ile 310K arahiginda ) yine aym sicaklik artiglarinda (20K artiglarla) a.c
Olctimleri yapilmustir. a.c. dlglimlerde dmeklere genligi 100 mV olan ve frekansi
40Hz. ile 100kHz arasinda degisen a.c bir sinyal uygulanmig ve immitans
elemanlarinin frekansa baglilifi olgililmigtiir. Bu Slgiimler sonucunda elde edilen
sonuglar sSyledir;

Frekansa bagh kapasite Slglimlerinde her iki yontemle hazirlanan film igin
kapasitenin, her sicaklik degerinde artan frekansla azaldigy goriilmiistiir. Diigiik
frekanslarda pliskiirtme yontemiyle hazirlanan filmin kapasitesi daha biiyiik iken
yiksek frekanslarda her iki filmin kapasitesi de hemen-hemen aym olmaktadir. Her
iki yontemle hazirlanan film icin de diigitk frekanslarda kapasite, hzla azalirken
yiiksek frekanslarda daha yavag azalmakta ve hemen-hemen sabit kalmaktadir. Sekil
IV.6 ‘da her iki yontemle hazirlanan filmin 310K’deki kapasitelerinin frekansla
degisimi gosterilmigtir. Ol¢tim yapilan diger sicakliklarda da Sekil IV.6’dakine

benzer davramslar elde edilmigtir.
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—&— Damlatma
~&— Piiskitrtme
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1,0E-11
1 10 100 1000 10000 100000
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Sekil IV.6 Unsubstitute LuPc, ‘nin her iki ydntemle hazirlanan filmlerin LogC(F)-Log f(Hz),
kapasitelerinin frekansa bagimlih: (310K).
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Sabit bir frekans degeri igin kapasitenin her iki ek iginde artan sicaklikla arttigi
go6zlenilmistir. Sekil IV.7°de filmlerin kapasitesinin 2 kHz sabit frekans degeri igin

sicaklikla degisimi gosterilmistir.
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Sekil IV.7 Unsubstitute LuPc;’nin filmlerin sabit (2kHz) frekansta kapasitelerinin sicaklikla
degigimi.

Sekil IV.7°den de goriilebilecegi gibi hemen her sicaklik degeri igin pliskiirtme
yontemiyle hazirlanan filmin kapasitesi daha biiyiiktiir. Diger frekans degerlerinde de
plisklitme yOntemiyle hazirlanan filmin kapasitesinin daha biiyiik oldugu
gorilmiigtiir.

Frekansa ve sicaklia bagh diren¢ degisimi Olgiimlerinde piiskiirtme
yontemiyle hazirlanan filmde de 290K’in altindaki sicakliklarda damlatma
yontemiyle hazirlanan filmde ise higbir sicakhik degeri igin diigtik frekans seri direng
degerleri cihazin 6l¢tim aralif1 diginda kalmas: nedeniyle dlgiillememistir. Filmlerin
paralel diren¢ degerleri ise yine aym nedenden dolay1 higbir sicaklikta
olgtilememigtir. Damlatma yontemiyle hazirlanan filmde 290K’de seri direng
frekansm 400 Hz. degerinden itibaren Olgiilebilmistir. Frekansin bu degeri icin
290K’de damlatma ile hazirlanan filmin seri direng degeri 4,03.10° Q 100 kHz.’deki
seri direng degeri de 4,27.10° Q olarak dl¢iilmiigtiir.

Aym sicaklik ve frekans degerlerinde piiskiirtme ile hazirlanan filmde seri direng
degerleri sirasiyla, 6,46.10° Q ve 5,07.10° Q olarak lgiilmiigtir. Olgiim yapilan
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frekans degerleri icin seri direncin artan frekansla azaldig1 g6zlemlenmistir. Sekil

IV.8 her iki filmin 290K deki seri direnglerinin frekansa baglilifim géstermektedir.
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Log R
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1,0E+03 1

1,0E+02

T

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
f(Hz)

Sekil IV.8 Unsubstitute LuPc2 ‘nin filmlerin 290 K’deki seri direng-frekans grafigi

Hemen her sicaklikta damlatma yontemiyle hazirlanan filmin seri direncinin
pliskiirtme yontemiyle ile hazirlanan filmin direncinden kiigiik oldugu goriilmiistiir.
S0K-310K sicaklik ve 40Hz-100kHz. frekans aralifinda her iki yontemle
hazirlanan filmlerin empedans Glglimlerinde ise agagidaki sonuglar bulunmustur.
Damlatma y6ntemiyle hazirlanan filmde higbir sicaklik degerinde piiskiirtme
yontemiyle hazirlanan filmde ise 270K’in altindaki sicakliklarda diisiik frekans
empedans degerleri Olgiilememistir (Empedans degerleri cihazin 6lgim aralign
diginda kaldig igin). 50K ile 310K araligindaki her sicaklik degerinde frekansa bagh
olarak 6l¢iilen empedans degerlerinin artan frekansla azaldig goriilmiistiir.
Sekil IV.9 her iki yontemle hazirlanan filmin 50K’daki empedansmmmn frekansla

degisimini gostermektedir.
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Sekil IV.9 Unsubstitute LuPc, filmlerin 50K’deki empedanslarinin frekansla degisimi

Sekil IV.9°dan goriilebilecegi gibi S0K’deki empedans degerleri filmin hazirlanma
yontemine baghlik gostermemektedir. Diger sicakliklarda 6lgiilen empedanslarda da
benzer davramglar gorilmistiir. S0K’de frekansin 400 Hz. degeri igin empedans
damlatma ile hazirlanan filmde 1,59.10’Q piickiirtme ile hazirlanan filmde 1,58.107Q
olarak olgiiliirken aym sicaklikta 100 kHz frekansta empedansin degeri damlatma
filminde 7,65.10°Q piiskiirtme filminde ise 7,63.10°Q olarak belirlenmistir. Sabit
frekansta, sicakhgmn fonksiyonu olarak yapilan empedans &lgiimlerinde ise
empedansin, diigiik sicakhiklarda hemen-hemen sabit kaldigi artan sicaklikla da gok
az azaldig1 goriilmiigtiir.

Sekil IV.10 iki farkl sabit frekans degerinde (70 kHz. ve 100 kHz.) empedansin
sicaklikla degigimini gostermektedir. Olglim yapilan diger frekanslarda da benzer
davramglar goriilmiigtiir.
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Sekil IV.10 Unsubtitate LuPc2 filmlerin 70 kHz. ve 100 kHz sabit frekans degerleri igin
empedansmnin sicakbkla degisimi.

Empedansin gergel ve sanal kisimlarinin 6lgiilmesinde her iki filmde de
sicakliga bagh davramslar gézlenmistir. Her iki yontemle hazirlanan filmlerde diisiik
sicakliklarda, empedansin gergel ve sanal kisimlar artan frekansla dogrusal olarak
azalirken (Sekil IV.11) yiiksek sicakliklarda gergek kisim artan frekansla azalmakta
sanal kisim ise dnce artmakta ve sonra azalmaya baglamaktadir (Sekil IV.12) . Sekil
IV.12’de gosterildigi gibi 310K’de damlatma yontemiyle hazirlanan film igin bu
degigimin bir yarim daire olugturma egiliminde oldugu piskiirtme ile hazirlanan
filmde ise hemen hemen tam bir yarim daire davranigi gézlemlenmigtir. Reaktansin
en bayik degerinin gozlemlendigi frekans deferi filmin hazirlama yontemine
baglilik gosterdigi bulunmustur. Damlatma ile bazirlanan filmde reaktansin en biiyiik
degeri frekansin 120 Hz. degerinde piiskiirtme ile hazirlanan filmde ise en biyik
reaktans degeri 400 Hz.’de gozlemlenmistir. Bu degerler damlatma ve puskiirtme
filmler i¢in strasiyla, 1,07.107 Q ve 4,64.106 Q olarak belirlenmigtir. Maksimum
reaktansin gozlendigi bu frekans degerlerinde olgiilen direng degerlerinin de

damlatma film igin 1,21.107 Q piskirtme film igin de 6,12.106 Q oldugu

gOrilmiigtir.
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Sekil IV.11 Unsubstitute LuPc, filmlerin farkh sicakhklarda empedansin ger¢ek kismimin sanal
kismina karg grafigi
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Sekil 1V.12 Unsubstitute LuPc, filmlerin Empedansin gergek kismnm sanal kismm ile degigimi
(310K).
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Unsubstitute lutesyum bisftalosiyanin  filmlerde ac iletim mekanizmasmm
anlagilmasi ve iletim mekanizmasinin filmin hazirlanma yontemine bagliligini
belirlemek amaciyla filmlerde, sicakhia ve frekansa bagh iletkenlik Olgiimleri
yapilmigtir. 50 K ile 310 K sicaklik arahinda ve 40 Hz. -100 kHz. frekans
arahginda gergeklegtirilen iletkenlik Olgimlerinden elde edilen bulgular agafida
verilmigtir. Sekil IV.13 ve Sekil IV.14 frekansin fonksiyonu olarak, damlatma ve
piiskiirtme yontemiyle hazirlanan filmlerin iletkenliin sicakhga baghhgm

gostermektedir.
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Sekil IV.13 Unsubstitute LuPc; ‘nin damlatma yontemiyle hazirlanan filminde farkh sicakhiklarda
frekansin fonksiyonu olarak &lgiilen iletkenlik degerleri.
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Sekil 1V.14 Unsubstitute LuPc2 ‘nin piiskiirtme yontemiyle hazirlanan filminde farkii sicakiiklarda
frekansin fonksiyonu olarak 6lgiilen iletkenlik degerleri.

Sekil 1V.13 ve 1V.14°den gorillecegi gibi diigitk sicakhklarda iletkenlik frekans ile
dogrusal olarak artarken yitksek sicakliklarda iletkenlik belirli bir frekans degerinden
sonra frekansa bagli hale gelmektedir. Organik yariletkenlerde a.c. iletkenlifin
frekansa ve sicaklilifa bagimliligs,

o(@,T) = Ao’

seklinde ifade edilir. Tletim mekanizmasimi frekansin issii olan s’nin sicakhia
baghihg belirler. Her bir sicaklik igin Sekil IV.13 ve $ekil IV,14’deki grafiklerin
egiminden hesaplanan s degerlerinin, biitin sicakliklar igin 1’den kigiik oldugu ve
diigiik sicaklhiklarda (50 K- 210 K araliginda) sicaklifa bagl olmadig: halde yiiksek
sicakliklarda sicakhja bagh hale gelerek artan sicaklikla azaldifit goriilmigtiir. s'nin
sicaklikla degigimi Sekil IV.15°de gosterilmigtir. Iletim mekanizmasinin
anlagilabilmesi igin odigilen a.c iletkenlifin sicakhia baghh@mn iyi incelenmesi
gerekir.
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Bu amagla, 600 Hz., 5 kHz., 20 kHz. ve 50 kHz. sabit frekans degerlerinde
iletkenligin sicakliga bagh degisimi damlatma yontemiyle hazirlanan film igin Sekil
IV.16’da gosterilmistir. Aym frekans degerleri i¢in piiskiirtme ydntemiyle hazirlanan

filmin iletkenligin sicakh@a baghhig sekil IV.16 da gosterilmistir.
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Sekil IV.15 Unsubstitute LuPc;‘nin film hazirlama ydntemlerine bagh olarak s’nin sicaklikla degisimi

Sekil IV.16° ve 1V.17 den goriilecegi gibi iletkenlik frekansin, 600 Hz.,5 kHz.ve 20
kHz degerleri i¢in diisiik sicakbklarda sicakhiktan bagimsizken yiiksek sicakliklarda
sicakliga bagh hale gelmektedir.50 kHz.’de dl¢iilen iletkenligin sicakliga bagliliginin
iki farkli bi¢gimde oldugu goriilmiistiir. Diigiik sicakliklarda daha az bir bagmmlilik
g6zlenirken belirli bir sicaklik degerinden sonra bagimlilifin daha kuvvetli oldugu
goriillmiistiir.
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Sekil I'V.16 Unsubstitute LuPc, ‘nin damlatma yontemiyle hazirlanan filminin farkl frekanslarda
iletkenligin sicaklikla degisimi
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Sekil 1V.17 Unsubtitute LuPc,’nin piiskiirtme yontemiyle hazirlanan filminin farkli frekanslarda

iletkenligin sicakhkla degigimi
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Unsubstitue bislutesyum ftalosiyaninin i¢in film hazirlama yontemine bagl olarak,

a.c. iletkenligin frekansla degisim grafigi Sekil IV.18 de gésterilmektedir.
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Sekil IV.18 Unsubstitute LuPc, film hazirlama ydntemlerine gore a.c. iletkenligin frekansla degisimi

Sekil IV.18°den goriilecegi gibi diisitk sicaklilarda her iki yontemle hazirlanan
filmlerin a.c. iletkenliklerinin degerleri, tiim frekans aralif1 i¢in hemen hemen aym
kaliyorken yiiksek sicakliklarda ve diigiik frekanslarda piiskiirtme yOntemiyle
hazirlanan filmin a..c. iletkenligi digerine gore yiiksek ¢ikarken,yiiksek frekanslarda
birbirine yakin oldugu gdzlenmistir.Bu malzemenin, a.c. iletim mekanizmasmin
agiklanmasinda Boliim II de verilen modellerden GCY modeline uygunluk gostermis
oldugu ve her iki yontemle hazirlanan filmlerin GCY modeline uydugunu gdsteren
sekilleri sirasiyla Sekil IV.19 ve Sekil 1V.20 de verilmigtir.
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Sekil IV.19 Unsubstitute LuPc, damlatma yontemiyle hazirlanan filminin indirgenmis iletkenligi
indirgenmis frekansa karg gizilen grafigi
—e— 310K —=— 290K 270K —¢— 250K —— 230K

—e—210K —+— 190K —— 1K —— 150K 130K
110K 090K 070K 050K

1L,OE+06 =

LOEH0S 1

Loga.c/gd.c.)

1LOEH01 -

l’m T T T v 1 T T
1,OE4+00 1,0E+02 1,0E+04 1,0E+06 1,0E+08 1.0E+10 1,0E+12 1,0E+14 1,0E+16

log(e/@0)

Sekil 1V.20 Unsubstitute LuPc, piiskiirtme ydntemiyle hazirlanan filminin indirgenmis iletkenligi
indirgenmis frekansa karsi gizilen grafigi
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IV.1.2. OCTASUBSTITUTE LuPC, FIiLMLERIN
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

Iv.1.2.1. d.c. iletkenlik Ol¢iimlerinden Elde Edilen Bulgular

Molekiiler yapist Sekil IIl.1.b’de gosterilen Octasubstitute bislutesyum
ftalosiyaninin aymi ¢ozeltisinden biri piiskiirtme digeri de damlatma yontemiyle
hazirlanan filmlerinin d.c iletkenlik &lgiimleri 50K ile 310K arahiginda 20K
araliklarla yapilmigtir. Bu 6lgtimlerde omekler, 50K ne kadar sogutulmus ve sicakhik
dengesi saglanincaya kadar beklendikten sonra (yarmm saat) isitilmak suretiyle
gergeklestirilmistir. Her iki yontemle hazirlanan filmlerin d.c karakterizasyonlar,

—1 ile +1 volt arasindaki gerilim degerleri igin akim-gerilim (I-V) karakteristikleri
olciilmek suretiyle gerceklestirilmisti. Orneklerin  [-V  karakteristiklerinin
ol¢iimlerinden, her iki yontemle hazirlanan filmlerin I-V karakteristiklerin diigiik
sicakliklarda histerezis etki gosterdigi goriilmiistir. Her iki yOntemle hazirlanan
filmlerin 90K deki I-V karakteristik grafigindeki histerezis etki Sekil IV.21 de
verilmistir. Histerezis genigliginin artan sicaklikla azaldigi ve belli bir sicakliktan

sonra histerezis etkisinin ortadan kalkarak omneklerin ohmik davramig gdsterdigi

gorilmistiir.

8,00E-12 ]
6,00E-12

4,00E-12

\

-~ 2,00E-12

0,00E+00

Akim (

-2,00E-12

—e— Puskirtme (90K)
—a— Damlatma (90K)

-4,00E-12

-6,00E-12

-8,00E-12
-1,5 -1 -0,5 0 05 1 1,5
Gerilim (V)

Sekil 1V.21 Octasubstitute LuPc, filmlerin 90K’ deki histerezis davranis
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Histerezis etkisinin ortadan kalktigi sicakhgin, filmin hazirlanma yontemine bagl
oldugu, damlatma ve piskiirtme ile hazirlanan filmlerin sirasiyla 190K,130K
sicakliklarda histerezis etkisinin ortadan kaktifi goriilmiistiir. Octasubstitute

lutesyum bisflalosiyaninin, her iki yontemle hazirlanan filmin 130K’de élgiilen I-V

karakteristigi Sekil V.22 de gosterilmistir.

2,00E-10
1,50E-10
1,00E-10
5,00E-11

0,00E+00

Akim (A)

-5,00E-11
—e— Puiskiirtme (130K)

s —&— Damiatma (130K)

-1,50E-10

-2,00e-10
-1,5 -1 -0,5 0 05 1 1.5
Gerilim (V)

Sekil 1V.22 Octasubstitute LuPc, filmlerin film hazirlama ySntemlerine gére Akim -Gerilim ( I-V )
karakteristigi. (130K)

Diigiik sicakliklarda, damlatma ve piiskiirtme yontemiyle hazirlanan filmlerin d.c
iletkenlikleri birbirine ¢ok yakin iken yiiksek sicakliklarda, filmlerin iletkenlikleri
film hazirlama yontemine daha bagli hale geldigi ve piiskiirtme yontemiyle
hazirlanan filmin iletkenliginin daha biiyiikk oldugu bulunmustur. Bu durumun

kiyaslanabilmesi i¢in her iki yontemle hazirlanan filmlerin 310K’de &lgiilen

karakteristikleri de Sekil IV.23’de gosterilmistir.

e



2,0E-07
1,5E-07
1,0E-07
5,0E-08

0,0E+00

Akim (A)

-5,0E-08

il —e— Pliskiirtme

-1,5E-07 —=— Damlatma

-2,0E-07
45 1 -0,5 0 05 1 1,5

Gerilim (V)

Sekil 1V.23 Octasubstitute LuPc,’nin her iki yontemle hazirlanan filmlerin 310 K’deki I-V
karakteristigi

Her iki yontemle hazirlanan filmlerin d.c iletkenliklerinin diisiik sicakliklarda
hemen-hemen sabit kaldign fakat film hazirlama yontemlerine bagh olarak her iki
film iginde belirli bir sicakliktan sonra iletkenligin sicakliga bagli oldugu
bulunmustur.(Sekil 1V.24) ve filmlerin sicakhiga bagh olarak olgiilen iletkenlik
degerleri boliim sonunda Tablo IV.1 de verilmigtir. Olgiilen logaritmik iletkenligin
sicaklikla degisimine bagh olarak log 64.-1/T grafiklerinden damlatma yontemiyle
hazirlanan filmde d.c elektriksel iletim mekanizmasmin bant modeline uydugu
goriilmiis ve damlatma ydntemiyle hazirlanan filmin aktivasyon enerjisi 0,211eV
olarak hesaplanmigtir. Piiskiirtme yontemiyle hazirlanan filmin ise bant modeline
uymadifn ve Mott’'un degisken erimli hoplama modeline uydugu goriilmiistiir.
Sekil(IV.25)
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—a— Damlatma
5 —e— Plskirtme
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-25

0] 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

T (1/K)

Sekil V.24 Octasubstitute LuPc;’nin her iki yontemle hazirlanan filmlerin Logaritmik d.c.iletkenlik

(o4.)1/Terafigi.

—e— Puskiirtme(110K-310K)

Log o d.c.(S/m)

0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1
T -172 (K-I!‘Z)

Sekil IV.25 Octasubstitute LuPc,’nin piiskiirtme yontemiyle hazirlanan filminin logaritmik

d.c.iletkenlik Log (o4c)—T"? grafigi.
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IV.1.2.2. Frekansa Bagh Olgiimlerden Elde Edilen Bulgular

d.c.elektriksel karakterizasyonlan tamamlanan filmlerin aym sicakhk araliginda
(50K ile 310K araliginda ) yine aym sicaklik artislarinda (20K artiglarla) a.c.
olgtimleri yapilmigtir. a.c. dlgtimlerde 6rneklere genligi 100 mV olan ve frekans1 40
Hz. ile 100 kHz. arasinda degisen a.c. bir sinyal uygulanmis ve immitans
elemanlarinin frekansa baghlig: Sl¢iilmiistiir. Bu &lglimler sonucunda elde edilen
sonuglar soyledir.

Frekansa bagl kapasite olgiimlerinde her iki yontemle hazirlanan film ig¢in
kapasitenin, her sicakhik degerinde artan frekansla azaldigi gorilmistiir. Sicakhgin
50K degerinde diisiik ve yiiksek frekanslar da, damlatma ydntemiyle hazirlanan
filmin diger yontemle hazirlanan filme gore kapasitesinin yiiksek g¢iktig
gozlenmistir. 90K -150K sicakhik araligy igin diisiik ve yiiksek frekanslarda her iki
yontemle hazirlanan filmin kapasitesi aym kahiyorken 170K-210Ksicaklik araliginda
diisiik frekanslarda piiskiirtme yOntemiyle hazirlanan filmin frekansla degisen
kapasitesinin diger yontemle hazirlanan filme gore yiiksek oldugu gozlenirken
yiiksek frekanslarda aymi oldugu gozlenmistir(Sekil IV.26)

230K ve 250K sicakhk aralifinda diisiik ve yiiksek frekans degerleri igin piiskiirtme
yontemiyle hazirlanan filmin frekansla degisen kapasitesinin yiiksek ¢iktig
gOzlenmistir250K-310K  sicakhbk arah@inda diigiik frekanslarda piiskiirtme
yontemiyle hazirlanan filmin frekansla degisen kapasitesi yiiksek oluyorken, yiiksek

frekanslarda aym kaldip1 gozlenmistir. (Sekil IV.27)
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Sekil 1V.26 Octasubstitute LuPc;’nin degisik sicakhklarda her iki ydntemle hazirlanan filmlerin

kapasitelerinin frekansa bagimhig:

1,0E-08 -
—e—Pisklrtme
—#— Damlatma
1,0E-09 -
(19
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o
o
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Log f(Hz)

Sekil 1V.27 Octasubstitute LuPc2’nin her iki yontemle hazirlanan filmlerin kapasitelerinin frekansa

bagimlihg (310 K).
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