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1.GIRIS

Giintimiizde yariiletken kontaklar hazirlama ve bunlarin optoelektronik
Ozelliklerini belirleyerek elektronik sanayideki kullanim alanlarini tespit etmek, hem
organik kimya hemde elektronik miihendisligi st disiplinlerinin ve katihal fizigi ve
malzeme gibi altyap1 birimlerinin ortak arastirma konular1 haline gelmis ve giin gectikge
de giincel Onemi artarak giiniimiiz elektronik malzeme biliminin Oncelikli konulari
arasinda yer almistir. Literatiir arastirmalart bu anlamda binlerce yeni organikler ve
bunlarin elektronik o6zelliklerinin tespiti, kullanim boyutlarinin genis uygulama
ornekleriyle doludur. Karoten tiirevleri, perilen diimitler, piran tiirevleri, tiyofen
polimerleri, degisik konjuge amit tiirevleri, oranjge, eosin, malahit gibi boyar madde
tirevleri glinimiizde en ¢ok ¢alisilan konular arasindadir. Bu baglamda sentezi bilinen
baz1 aromatik esterlerin hazirlanarak, optoelektronik 6zelliklerinin arastirilmasini ilgi
cekici bir konu olmasi acisindan ele almay:1 hedefledik. Literatiirde sentezleri bilinen
veya tarafimizdan yeni sentezlenen bes farkli fenolik esterlerin hazirlanmasimi ve
Schottky diyot 6zelliklerinin arastrilmasint ve benzer analoglariyla karsilagtirilmasini
uygun bulduk. Bu amagla hazirladigimiz yiiksek konjugasyona sahip esterlerin
yapilarmi spektroskopik yontemlerle aydinlattik ve elektronik ozelliklerini inceledik.
Cogunun yeterli diizeyde elektronik iletkenlige sahip oldugunu ve Schottky diyot olarak
kullanilabileceklerini edebiyat verilerine dayanarak tespit ettik. Oncelikle tezin teorik
kisminda esterlerve elde edilisleri ve elde edilis mekanizmas1 hakkinda bilgi verdikten
sonra Yariiletkenler ve elektronik o6zellikleri hakkinda uygulamali 6rnekler sunmaya
calistik. Tezin yazilmasinda 6zellikle omik kontaklar konusundaki literatiir bilgileri i¢in

daha 6nceki ¢calismalardan faydalanildi.

Metal-yariiletken (MS) kontaklar, biitiin yariiletken tabanli devre elemanlarinin
olusumunda yer aldiklarindan biiyiik bir 6neme sahiptirler. MS kontaklarin elektriksel
ozelliklerinden yeterince faydalanmak, uygun kontaklar hazirlayarak elektronik devre
elemanlarinin tiretiminde kullanabilmek i¢in karakteristiklerinin (elektronik, termal ve
optik ozelliklerinin) iyi bilinmesi gerekir (Rhoderick 1988). Uretilen bir devre
elemaninin istenilen performansta calisabilmesi, devre yapisina ait biitiin 6zelliklerinin
bilinmesi ve dogabilecek olumsuzluklarin giderilmesine baglidir. Bu nedenlerden
dolay1, yariletken teknolojisinde, temel elektronik yap1 elemanlarimin (6zellikle

diyotlarin) fiziksel ve elektronik ozelliklerini arastirmak biiylik 6nem tasimaktadir.



(Rhoderick 1988, Sze 1981, Kiligoglu 1988, Bozkurt ve ark. 1997, Nozu ve ark. 1999,
Ozkahraman 2013).

Uzun zamandir, g¢esitli yariiletken elemanlarindan iiretilen MS yapilarin
arastirilmasiyla ilgili ¢alismalar devam etmektedir. Bazi arastirmalar, yeni yariiletken
malzemelerin hazirlanmasi yoniinde yapilirken, bazi arastirmalar da bu yariiletkenlerin
elektronik 6zelliklerinin belirlenmesi ve bu 6zelliklerden faydalanilarak yeni metal-
yariiletken devre elamanlar1 gelistirmesini amaglar (Ocak 2010). Bu devre elemanlari
kullanilarak, lazer yazicilar, fotokopi makineleri, gaz sensorleri, optik bilgi sistemleri
(CD-DVD), giines pilleri, LED uygulamalar1 ve niikleer santrallerde kontrol sistemleri
gibi pek ¢ok teknolojik aygitlar gelistirilmistir (E1-Nahass ve ark. 2005).

Elektronik devre elemanlari teknolojisinde matal-yariiletken kontaklar oldukca
Oonemli bir yere sahiptir. Bu tiir yapilardan giines pilleri, metal-yariiletken alan etkili
transistorlar (MESFET), Schottky diyotlar (SD), yariiletken dektorler, varaktorler ve
mikrodalga devre eleman tiretilmektedir (Sze,1981 ve Ocak, 2010).

Ik metal yariiletken yapr nokta kontak diyotlaridir. Bu yapilar yariletken
malzemenin yiizeyine ince sivritilmis bir iletken telin kontak haline getirilmesiyle elde
edilmistir. Daha sonra bu kontaklar gelistirilmis ve ilk olarak metal-yariiletken yapilar
arasinda olusan potansiyel engelinin uygulanan gerilimle degisimi Schottky tarafindan
aciklandig1 igin Schottky kontaklar olarak adlandirilmistir (Rhoderick and Williams,
1988).

Schottky kontaklar, metal-yariiletken eklemini {izerinde daha homojen kontak
potansiyeli ve akim dagilimi elde etmek i¢in yariiletken yiizeyine sinirli alanda metal
buharlastirarak olusturulan diizlemsel kontaklardir. Schottky diyotlarin nokta kontak
diyotlara gére avantajlar1 daha diisiik seri direng, diisiik giiriiltii karakteristigi ve yiiksek
kapasitelere  sahip olmalaridir.  Giliniimiizde, Schottky dogrultucular cihaz
uygulamalarinin bir¢oguna uygundur, 6zellikle ¢ogunluk tasiyicilarin akim iletiminin
baskin oldugu cihazlarda hizli anahtarlanma hizi istenilen durumlarda kullanabilir.
Schottky diyotlarin akim iletimi ¢ogunluk tasiyicilar1 ile saglanirken bunlarin akim

kazanci fazla ve anahtarlanma hizlar1 p-n eklemlerine daha etkindir (Sze, 1981).



1977 yilinda, inli fizikgiler Alan Heeger, Alan G. Mac Diarmid ve Hideki
Shirakawa’nin, polimerlerin elektriksel O6zellikleri {izerine yaptigi c¢aligmalar bilim
camiasi i¢in devrim niteliginde gelismelere yol agcmistir. Bu calismalarindan dolayz,
2000 yilinda Nobel Kimya 6diiliiyle onurlandirilmislardir (Heeger 1977). Bu caligsmalar,
organik malzemelerin inorganik malzemeler yerine elektriksel ve optoelektronik aygit
yapiminda kullanilabilecegi fikrinin gelismesine sebep olmustur. Organik malzemelerin,
diisiik maliyetleri ve kolayca iiretilebilir olmalar1 gibi avantajlarinin yami sira, farkl
amaclar i¢in farkli ozelliklere sahip bilesiklerin sentezlenebilme ihtimali ve genis

alanlara; ekranli bilgisayar ve cep telefonu teknolojisinin dogmasina neden olmustur.

1.1. AMAC

Konjugasyon; 6zellikle UV aktif bilesiklerde elektronik gegislerde diisiik enerji ve
maksimum dalga boyunu olumlu yonde destekleyen bir o&zelliktir. Bu yiizden
konjugasyonu artmis veya sentetik yollarla arttirllmig esterlerin veya diesterlerin
elektronik ve diyot Ozelliklerinin incelenmesine karar verildi. Bu amagla bazi

diesterlerin sentezlenmesi ve spektroskopik verilerle yapilarin aydinlatilmasi

hedeflendi.

Organik yapidaki bu tip materyaller elektronik sanayide oldukca yaygin
kullanim alani bulmaktadirlar. Genelde literatiirde rastlanilan organikler Furan, Tiyofen
ve benzeri monomerlerden ¢ikilarak polimerlestirilmis tiirevler ya da konjige yapisi
baskin dogal triinlerdir (Karoten, Pentasen, Hekzasen gibi). Bu ¢alismada polimerik
yapidan ziyade aromatik ve konjugasyonu artirilmig esterlerin veya diesterlerin
hazirlanarak optoelektronik ozelliklerinin arastirilmasi ve literatiirdeki analoglariyla
karsilastirilmas: amacglandi. Bu amagla tereftaloil kloriirin ve rezorsinolun fenolik
yapidaki bazi aromatik bilesiklerle verdigi diesterlerin sentezi ve optoelektronik
ozellikleri (Schottky diyot, barier, gilines pili gibi elektronik malzemelerin yapiminda

kullanabilirlikleri) arastirildi.



1.2. ESTERLER

Esterler bir molekiil karboksilli asitle bir molekiil alkol arasindan, bir molekiil su
ayrilmastyla olusan bilesiklerdir. Esterler genellikle hos kokulu sivi veya kat1 bilesikler
olmakla beraber, gayet kotii kokulu esterler de bilinmektedir. Karbon sayisi kiigiik alkil
gruplu esterler, meyve kokulu, renksiz, akici sivilardir. Daha yiiksek karbonlu alkil
iceren esterler kokusuzdur. Notraldirler ve sudan hafiftirler. Esterlerin kaynama
noktalart ayni karbon sayili karboksilli asitlerden daha diisiiktiir. Karboksilli asitlerin
alkollerle verdikleri kondansasyon reaksiyonundan elde edilirler. Bu reaksiyona

esterlesme reaksiyonu adi verilir.

Kimyada esterler, bir hidroksil grubundaki hidrojen atomunun bir organik grup (bu
metinde R'olarak gosterilecektir) ile yer degistirmis oldugu organik bilesiklerdir.
Hidrojenin bir H* iyonu olarak ayrisabilecegi -OH grubu olan bu tiir asitlere oksijen

asidi denir.

En yaygin esterler karboksilat esterlerdir, bunlarda s6z konusu asit bir
karboksilik asittir. Ornegin, eger asitasetik asit ise, esterine asetat denir. Kararsiz
bilesikler olan karbamik asit veya karbonik asitten, sirasiyla karbamatlar,
RO(CO)NHR', ve dialkil karbonatlar, RO(CO)OR, gibi kararli esterler elde edilebilir.
Esterlerin organik asitlerden de olusabilirler, 6rnegin dimetil siilfat bir esterdir ve bazen
"siilfiirik asit dimetil ester" olarak adlandirilir. Esterler tuzlara benzer sekilde
adlandirilirlar; katyon ve anyonlari olmasa da, kullanilan terminoloji ayni bigimdedir,

daha elektronegatif olan kismin ardindan daha elektropozitif olan kisim sdylenir.

Esterler bir asit (genelde bir organik asit) ile bir alkoliin veya (fenol bilesiginin)
yogunlasma tepkimesi {iriinli olarak diisiiniilebilir, ama esterleri elde etmek i¢in baska
tepkimeler de vardir. Yogunlagsma (kondenzasyon) iki molekiiliin birleserek kiigiik bir
molekiilii attiklar: bir tipkimyasal tepkimedir; bu durumda iki —OH grubu birlesirken bir
su molekiilii atilir. Ester olusumuna yol agan yogunlagma tepkimesine esterlesme denir.
Esterlesme tepkimeleri H' iyonlar: tarafindan katalizlenir. Siilfiirik asit bu tepkimede
sikca kullanilan bir katalizordiir. Ester ismi Almanca Essig-Atherden gelir, bu, asetik
asit etil esterin (etil asetatin) eski bir ismidir (Wikipedia 2013).
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1.2.1. Esterlerin Adlandirilmasi

Esterler adlandirilirken, dnce oksijene bagh alkil grubundan sonra asit grubunun
ad1 soylenir. Asit grubu okunurken -ik asit yerine -at eki getirilerek adlandirilma

yapilabilir. Asagidaki 6rneklerde IUPAC ve 6zel adlandirmalar verilmistir (Meb. gov).

o) o)
H l:| O——CH;z HsC |cl O——CHj,
Metil formiyat Metil asetat
o) 0
CH;—CH,—C——0——CHj CgHs—C——0——CH;
Metil propiyonat Metil benzoat
o)

CH3_‘CH2_CH2_C_O_02H5
Etil biitanoat

Esterlerin bir baska adlandirma sekli de soyledir;
Ester once bir hidrokarbon gibi isimlendirilir. Sonra bu ismin Oniine, ester

grubunun (COOR) bagh oldugu karbon atomunun numarasiyla ester grubunun ismi

eklenir.
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2-Karbmetoksibiitan 4-Karbetoksi 1-heksen



1.2.2. Esterlerin Fiziksel Ozellikleri

Esterler hidrojen bagi olusumlarinda hidrojen bagi alicist olarak yer alirlar
(kendilerini olusturan alkollerin aksine). Hidrojen baglanmasina katilma yetenegi
sayesinde ayni uzunluktaki hidrokarbonlardan daha ¢ok suda ¢6ziinebilirler. Ancak,
olusturabildikleri hidrojen baglarinin yetersiz kalan 6zellikleri yiiziinden kendilerini
olusturan alkol ve asitlere kiyasla daha hidrofobiktirler. Hidrojen bagi vericisi
olmamalari1 nedeniyle birbirleriyle hidrojen bagi olusturamazlar, bu yilizden de esterler
ayn1 molekiil agirlikli karboksilik asitlere kiyasla daha ugucudurlar. Bu 6zellik onlari
analitik, organik kimyada ¢ok yararli kilar: uguculugu az olan ve bilinmeyen organik
asitler ¢ogu zaman esterlestirilerek ugucu bir estere doniistiiriilebilirler, bu da gaz

kromatografisi,gaz-sivi kromatografisiveyakiitle spektrometrisiile analiz edilebilir.

Cogu esterin kendine has bir kokusu vardir, bu da onlarin yapay koku ve parfiimlerde

kullanilmasina neden olmustur.

Ornegin:

allil heksanoat ananas

benzil asetat armut,cilek,yasemin

bornyl asetat ¢amagaci kokusu

butil butirat ananas

etil asetat tirnak oje temizleyicisi, maket boyasi, ugak tutkali
etil butirat muz, ananas, cilek

etil heksanoat cilek

etil sinamat tar¢in

etil format limon, rom, ¢ilek

etil heptanoat kayist, kiraz, liziim, raspberry
etil isovalerat elma

etil laktat iziim

etill nonanoat iziim

etil valerat elma

geranil asetat jeranyum
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geranil butirat
geranil pentanoat
isobutil asetat
isobutil format
isopentil asetat
linalil asetat
linalil butirat
linalil format
metil asetat

metil antranilat
metil benzoat
metil benzil asetat
metil butirat
metil sinnamat
metil pentanoat

metil fenil asetat

kiraz

elma
kiraz,ahududu,¢ilek
ahududu
armut,muz
lavanta,adacay1
seftali
elma,seftali
nane
liziim,yasemin
kananga

Kiraz
ananas,elma
strawberry
ciceksi

bal

metil salisilat (keklik Giziimii yag1) keklik tizimii

nonil kaprilat
octil asetat

oktil butirat

pentil asetat (amil asetat)
pentil butirat (amil butirat)
pentil heksanoat (amil kaproat)

pentil pentanoat (amil valerat)

propil etanoat

portakal

portakal

alhavucg

elma,muz
kayisi,armut,ananas
elma,ananas

elma

armut
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1.2.3. Esterlerin Sentezi
Dogal bilesikler olan esterler, parfiim endiistrisinde kullanilmak {izere yapay

olarak da elde edilebilmektedir

1.2.3.1. Karboksilli Asit ve Alkollerin Tepkimesi ile Ester Eldesi
Karboksilli asit ile alkollerin tepkimesinde ester elde edilir.

RCOOH + ROH = i ~ RCOOR, + H0
Ornek:

H*
CH;COOH + CH;0H = = CH;COOCH; + H)0O
Asetik asit Metanol Metil asetat

1.2.3.2. Karboksilli Asit Kloriirler ve Alkollerin Tepkimesi ile Ester Eldesi

Karboksilli asit kloriir ve asit anhidritlerin alkollerle, asit tuzlarinin alkil

halojeniirlerle tepkimesinden esterler elde edilir.

Ornek:
O 0

Il

Propiyonil klor(r Metanol Metil propiyonat



1.2.3.3. Karboksilli Asit Anhidritleri ve AlkollerinTepkimesi ile Ester Eldesi

Asit anhidritlerin alkollerle, tepkimesinden esterler elde edilir.

(R,CO),0 + R,0OH = ~ R,COOR, + R;COOH
Asit Anhidriti Alkol Ester Karboksilli asit
Ornek:

O )k a :AA+%OH

o
Asetikanhidrit Etil alkol Etilasetat Asetikasit

1.2.3.4. Asit Tuzlarinin Alkil Halojeniirlerle Tepkimesi ile Ester Eldesi

Asit tuzlarinin alkil halojentirlerle tepkimesinden esterler elde edilir.

RICOO-:Na+ + RzX ~= — RICOORz + NaX

Asit tuzu Ester

1.2.3.5. Karboksilliasitlerin Giimiis Tuzlarimin Alkil Halojeniirlerle Tepkimesi Ile
Ester Eldesi

Karboksilli asitlerin giimiis tuzlarinin alkil halojeniirlerle tepkimesinden esterler

elde edilir.
I
Ornek:



1.2.4. Esterlesme Mekanizmasi

Asit Katalizli Esterlesme

10

b ey
H—O‘Q—H {0} Hs O 7
| I II~V_\,, H—0O: H
H _C. g, +om—ou |
CH, O—H<+=CH, O—H+——— (CH;:—C—0—CH;
—CH,—OH
2Q—H

Karboksilik asit, kuvvetli
bir asit katalizorden bir
proton alr,

Alkol, protonlanmis
karbonil grubuna atak
vaparak bir diizgiin
dortyiizli ara iiriin verir.

Oksijen atomu tizerindeki
bir proton kaybedilir ve
bagka bir oksijen atomu

tarafindan kazanilir.

: H—0:" N Al .
H—()Q | H—O+ (0]
€ .. " H I -H,0* [
ST e Ao o o O
o CH; O—CH, ™% CH; O—CH,
0
H -
Bir su molekiiliiniin Protonun b": baza
ksvhedilmesi aktarilmasi bir ester
protonlanmus esteri verir. olusumuna yol afar.
Baz-Destekli Ester Hidrolizi
o 65
IS —:6—n =
c&. 7 T &h r—Cc—0—H =
R O—R’ 2
: ‘:0—R’
Bir hidroksit iyonu Diizgiin dortyiizlii ara iiriin
karbonil grubuna atak bir alkoksit iyonu olusturur.
Yyapar SErde i
‘0 ‘0"
l 5 (II:
C . Z‘\ . S . >
R/ \O%)—H R ‘=Q—R' R 0= H H=0—=R

Bir protonun aktarin tepkime
iriniiniin olusumuna yol acar.

(Graham Solomons 7.Baski1)
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1.2.5. Esterlerin Tepkimeleri
1.2.5.1. Hidroliz tepkimeleri
Esterlere su katilmasi ile karboksilli asitler ve alkoller olusur.

0 0]

R C 0o R, + H,LO — > R—C—0OH + R,——OH

Ester K.Asit Alkol

O

CHs—ﬂ—o_CzH5 + Hzo —_— CH3‘_C—OH + CQHS—’OH

Etil asetat Asetik asit Etil alkol

1.2.5.2. Sabunlasma Tepkimeleri
Esterler sodyum ya da potasyum hidroksit ile kaynatilirsa asit tuzu olan sabun ve
alkol elde edilir.

Ornek:

o O

> —Cc— —oOoH
C,H,—C—o0—cH,; T+ KOH CHs—C——0K + CHj

Metil propiyonat Potasyum Hidroksit Potasyum propiyonat Metanol

1.2.5.3. Amonyak ileTepkimeleri

Esterler amonyak ¢ozeltisi ile karigtirilirsa amit ve alkol agiga ¢ikar

Ester Amonyak Amit Alkol
Ornek:
O 0]

CH;-C—O0—C,Hs + NH;—— CH;-C—O—NH, + C,Hs-OH

Etil asetat Amonyak Aset amit Etil alkol
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1.2.5.4. indirgenme Tepkimeleri
Esterler, bakir ve krom (III) oksit katalizorliigiinde yiiksek sicaklik ve basingta
hidrojeninetkisi ile alkole indirgenir
Cu ve Cr,04

R,COOR, + 2H, » R,CH,OH + R,OH
250°C, 300 atm

Asit kokiinden tiireyen alkol

1.2.6. Esterlesme Hizina Etki Eden Faktorler

1.2.6.1. Indiiktif Etkinin EsterlesmeHizinaEtKkisi

Karboksilik asit molekiiliinde elektronegatif bir atom varsa (6rnegin halojenler)
bu indiiktif etkiyle, karboksilik asit grubunun merkezi karbon atomunu pozitiflestirir. O
halde buraya alkoliin baglanmas1 daha kolay olur, dolayisiyla reaksiyon hizi artar.
Molekiildeki elektronegatif atom — COOH grubuna ne kadar yakinsa etki o kadar artar.
Ormnegin klorasetik asit asetik asitten daha kolay esterlestirilebilir ve de bunun esterleri,

asetik asit esterlerinden daha kolay hidrolizlenebilirler

1.2.6.2. Sterik Etkinin Esterlesme Hizina Etkisi

Karboksilik asidin —-COOH grubuna komsu biiyiik hacimli gruplar varsa veya
alkol molekiili —OH ¢evresinden dallanmissa pozitif merkeze baglanma engellenir ve
esterlesme ile hidroliz hiz1 azalir 6rnegin izobiitirik asitle izopropil alkoliin esterlesmesi

sterik etkiden dolay1 ¢ok yavastir
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1.3. Metal/Yarniiletken Kontaklar

Gilinlimiizde elektronik aletlerin biiyiik bir boliimii dogru akimla ¢aligmaktadir.
Elektronik sistemlerde alternatif akimi dogru g¢eviren bu islem, diyotlarla
gerceklesmektedir. n-tipi bir iletkenle p-tipi bir yar1 iletkenin atomik boyutlarda st tiste
gelmesiyle p-n eklem diyotu, bir metal ile bir yariletkenin belirli kosullar altinda
kontak haline getirilmesi ile Schottky diyotu elde edilir. Metal/yariiletken arayiizeyinde
bir potansiyel engeli olustugunu ilk defa Schottky ortaya koydugunu i¢in bu kontaklara
atfen Schottky diyotlar veya Schottky kontaklar denilmektedir.(Cowley ve Sze 1965).
Metal/yariiletken kontaklarda meydana gelen dogrultma islemi yariiletkenin eklem
tarafindaki  deplasyon tabakasi tarafindan saglanir. (Schottky 1938). Bir
metal/yariiletken kontak ani bir arayiizey olusana kadar metal ve yariiletkenin Fermi

enerji seviyeleri arasindaki farkin ortadan kalkmasi ile elde edilebilir (M6nch 1995).

Mikroelektronik aygitlarin ¢ogunlugunun g¢alisma prensipleri metal/yariiletken
ve p-tipi yariiletken (pn eklemi) kontaklarin fiziksel karakteristiklerine baghidir. Bu tiir
kontaklarin sinir bolgesinde potansiyel engelleri meydana gelmektedir. Potansiyel
engellerinin olusmast metal/yariietken arasi veya p-tipi/n-tipi yariiletkenler arasi yiik
tastyicilarin  konsantrasyonlarinin yeniden dagilmasina baghdir. Bu tiir kontaklarin
elekriksel ozellikleri disaridan uygulanan gerilimin degeri ve yonii ile degismektedir.
Yariiletken kontaklar lineer olmayan akim-gerilim karakteristikler gostermektedir.
Kontaklarin lineer olmayan ozellikleri elektrik akimin dogrultulmasi, doniisiimii
amplifikasyonu veya elektrik sinyallerinin jenarasyonu i¢in kullanabilir. Bu tiir
dogrultucu eklemlerden diyotlar, transistorler, tiinel diyotlar, Schottky diyotlar
yapilmaktadir (Cafer 2000).

Metal/yariiletken kontaklar biitliin yariiletken devre elemanlarinda yer aldiklar
icin biliylik bir Oneme sahiptir. Schottky diyotlarin karakteristik parametrelerinin
anlagilabilmesi, yalitkan ve yariiletken Kristallerin iletkenlik  &zelliklerinin
anlasilabilmesinin bir yolu da kristale uygun kontaklarin yapilmasidir. Kontaklar
arayiizeyin karakteristiklerine bagli olarak ya bir Schottky engeli ya da bir omik kontak
gibi davranirlar. Kontak, kristal ile kristale uygulanacak olan kontak malzemenin en az

direngle atomik boyutta temas etmeleri olarak diisiiniilebilir. Kontagin ideal olmasi
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kontak malzemenin yiizeylerinin temiz ve plirlizsiz olmasiyla dogrudan

iliskilidir(Crowell ve Sze 1965).

Iki madde (metal/metal, metal/yariiletken, yariiletken/yariiletken) kontak haline
getirildiginde aralarindaki yiik aligverisinden sonra yeni denge durumu meydana gelir
ve her iki maddenin Fermi enerji seviyeleri esitlenir. Olusan yeni yiik dagilimi
nedeniyle kontak bélgesinde bir dipol tabakasi meydana gelir. Iki metal arasinda
yapilan kontak durumunda, bu dipol tabakasi kontagin her iki tarafindaki yiizey yiikleri
neden ile meydana gelir. Olusan bu kontak, elektronlarin her iki yonde serbestge hareket
edebilmeleri nedeniyle omik kontak olarak adlandirilir. Sayet, kontagi olusturan
maddelerden biri metal digeri yariiletken ise olusacak kontak omik ya da dogrultucu
olabilir. Dogrultucu kontak (Schottky kontak), akimin durumunda elektronlar bir yonde
kolayca hareket ederlerken, ters yondeki gecisleri kontak bolgesinde olusan potansiyel
engeli nedeniyle zorlagir. Bu durum her iki maddenin elektronik enerji- bantdiyagrami

ile yakindan iliskilidir (Ziel 1968).

Bir metal/yariiletken eklem iizerindeki akim cogunluk tasiyicilarina baglhidir.
Baslica ti¢ farkli mekanizma bulunur: Bunlar, yariiletkenden metale dogru tastyicilarin
difiizyonu, Schottky engeli iizerinden itici giiciin akima katki sagladigim farzeder. Ote
yandan termoiyonik emisyon teorisi, sadece metal/yariiletken araylizeyindeki iletkenlik
bant enerjisine esit yada daha fazla enerjiye sahip enerjik tasiyicilarin akima dalga
yapisinin engelden ge¢mesine izin verdigini diisiiniir. Verilen bagintida bu g
mekanizmanin bir birlesimi bulunmalidir. Buna ragmen, baskin akim mekanizmasi olan
sadece bir tanesi akimi olusturur. Tipik bir yariiletken kontak tasarimi sekill.l de

gosterilmistir.
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Sekill.1. Hazirlanan yariiletken kontak sistemin sematik gdsterimi

Metal/yariiletken kontak iletkenligi saglayan yiik tasiyicilart (holler ve
elektronlar)bir yonden diger yone (metalden yariiletkene ya da yariiletkenden metale)
daha kolay iletiliyorsa bu tiir davranisa dogrultma denir. Yani; diyotuntam iletime
gectigi voltaj degerinde, dogru belsem (forward bias) altindaki akimin (lg), ters belsem
(reverse bias) altindaki akima (lg) oram1 “dogrultma orami” olarak verilir ve bu
orandiyotun kalitesini énemli dlgiide belirler. ideal diyotlarda dogrultma orani (I¢/IR)

yaklasik olarak, 108-10'° civarindadr.

Metal/yariiletken kontaklar, metalin veyariiletkenin is fonksiyonlarina( @y, ve
@) bagl olarak, omik ve dogrultucu kontak (Shottky kontak) olmak iizere iki kisimda
incelenir. n-tipi yariletken/metal kontaklarinda ®,>®s ise; dogrultucu kontak, eger
O <D ise; omik kontak olusur. p-tipi yariiletken/metal kontaklarinda ise; ®p<ds
durumunda dogrultucu kontak ve ®,>®s durumunda da omik kontak olusur.
Dogrultucu ve omik kontaklarin olusumu kisaca; dymetalin ve ®s yariiletkenin is

fonksiyonlari olmak {izere, Tablo 1.1. de tablo halinde verilmistir.
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Tablol.1.Is fonksiyonalriin durumuna gore, dogrultucu ve omik kontaklar1 olusumu

Is Fonksiyonlarini | Yariiletkenin Tiiri Kontak Tiiri
Durumu
O, >Ds n-tipi Dogrultucu
D <Ds n-tipi Omik
DO >Ds p-tipi Omik
D <Ds p-tipi Dogrultucu

Metal/yariiletken kontaklarla ilgili baz1 temel fiziksel parametreleri asagidaki

gibi tanimlayabiliriz:

Fermi Enerji (Es) :Iletkenlerde mutlak sifir sicakliginda (T=0 K), elektronlar tarafindan
taban durumundan itibaren isgal edilen en yiiksekteki dolu seviyenin enerjisine denir.
Mutlak sifir sicakliginda Fermi seviyesinin iizerindeki enerji seviyeleri bostur.
Yariiletkenlerde ise; iletkenlik ve degerlik bandindaki izinli enerji durumlarinin
yogunluguna (N¢ veya N, ), katki atomlarinin yogunluguna (Ngveya N,) ve sicakliga
bagli olarak, yasak enerji bolgesinde yer alan izafi seviye Fermi enerji olarak
adlandirilir. n-tipi yariiletkenlerde Fermi enerjisi referans olarak, iletkenlik bandinin
(Ec) alt kenarindan itibaren Olgiiliirken, p-tipi yariiletkenler de ise; degerlik bandinin

(Ev) tist kenarindan itibaren 6l¢iilmektedir.

Fermi Enerjisi Seviyesi: Iletkenlik ve degerlik bandindaki tasiyict sayisma bagh
olarak, yasak enerji aralifinda yer alan izafi seviyeye denir.

Is Fonksiyonu (®,®;): Metalin veya yariiletkenin Fermi enerji seviyesinden bir
elektronu sifir kinetik enerjiile yiizeye c¢ikarmak i¢in gerekli olan minimum enerji
miktara denir. Bir metal veya yariiletkene verilen kinetik enerji 6nce is fonksiyonu
icin harcanir, eger verilen kinetik enerji i fonksiyonundan fazla ise; elektrona kinetik
enerji olarak aktarilir.

Vakum Seviyesi: Metalin veya yariiletkenin yiizeyi olup, elektronun hareketsiz oldugu
yiizeydir. Metal veya yariiletkenin Fermi enerji seviyesinden bir elektronu sifir kinetik

enerji ile yilizeye ¢ikarmak i¢in gerekli minimum enerji miktar1 olan is fonksiyonu kadar
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bir enerji ile elektronun maddenin disina ¢ikmasi halinde hareketsiz kaldig1 yani; kinetik
enerjisinin sifir oldugu enerji seviyesine vakum seviyesi denir. Kisacasi; bir elektronu
ylizeyde koparmak i¢in ihtiyag duyulan minimum enerji miktar1 veya yiizeyde
hareketsiz duran bir elektronun enerjisidir.

Elektronun Iyonizasyon Enerjisi (Es): Metalin veya yariiletkenin degerlik bandimin
(Ev) maksimumu ile vakum seviyesi arasindaki enerji farkina denir.

Elektron Yakinhgi (Xs): Kimyasal olarak, bir atomun bir elektron alirken agiga
cikardigl enerji veya bir atomun bir elektron aldiginda serbest kalan enerji olarak
tanimlanir. Ayrica, iletkenlik bandimin (E;) tabani ile vakum seviyesi arasindaki enerji
farkina denir.

Bir Schottky engel diyotu (SED), pn eklem diyotuyla karsilastiginda birgok
avantaja sahiptir. Bu avantajlar ile kullanildiklar1 yerlerde ne gibi farklilar gosterdigini
aciklayalim (Rhoderick ve Williams 1988,Neamen 1992, Singh 2001).
1.Schottky engel diyotunda akim iletimi ¢ogunlugu tasiyicilari tarafindan saglanirken,
bir pn ekleminde ise; akim iletimi azinliklar tarafindan saglanir. Bu da Schottky engel
diyotunda yeniden birlesme (rekombinasyon) olmayacagindan, akimda bir azalma
meydana gelmez ve verim daha yiiksek olur. Ama bir pn ekleminde ise; yeniden
birlesme olacagindan akimda azalma meydana gelir.
2.Schottky engel diyotunda ters belsemde olusturulan akimin sicakliga bagimlilig
oldukga diisiik iken, bir pn ekleminde ise, ters belsemde olusturulan akimin sicakliga
bagimlilig1 olduk¢a yiiksektir. Yani bir FET‘in (alan etkili transitdr ) kapi (gate)
terminali Schottky engel diyotundan yapilmis ise; akim azalir ve sicakliktan hemen
hemen bagimsiz bir karakteristik gosterir. Genellikle kizilotesi yani IR (infrared)
dedektorleri negatif belsemde yani ters belsemde tutulur. Bunun igin sicakliktan
etkilenmemeleri ¢ok 6nemlidir.
3.Schottky engel diyotunda anahtarlanma hizi, enjekte edilen elektronlarin termal hizlari
ile kontrol edilirken, pn ekleminde anahtarlanma hizi, enjekte edilen azinlik tastyicilarin
yeniden birlesmesiyle (rekombinasyon) kontrol edilir. Buna gore Schottky engel diyotu
cok daha frekans uygulamalarinda (100 GHz’e kadar, sinyal Kkaristirici ve
dedektorlerde) kullanilabilir. Ancak bu uygulamalarda Schottky engel diyotu igin
kullanilan metal yeterince ince yani yar1 gegirgen film seklinde olmalidir. Aksi taktirde,

gelen 15181n siddetinin diismesine neden olur.
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4. Schottky engel diyotunu iletime gegirmek igin gerekli olan cut-in (turn-on) gerilimi
oldukga kiigiik iken, pn eklemini iletime gecirmek igin gerekli olan gerilim daha
bliyiiktiir. Bu da eklemin daha az enerji harcamasi anlamina gelir ve dolasiyla daha az
1sinmasina neden olur.
5. Idealde Schottky engel diyotunda yeniden birlesme olayr (rekombinasyon)
olmadigindan, idealite faktorii yaklasik olarak 1.0’dir. Ama pn ekleminde deplasyon
bolgesindeki yeniden birlesmeden dolay1 idealite yaklasik olarak 1.2-2.0 arasindadir.
6. Schottky engel diyotunun olusturulmasi, teknolojik agidan bir pn ekleminin
olusturulmasindan oldukga kolaydir. Ayrica pn ekleminde ayn1 malzemenin hem n-tipi
hem de p-tipi elde etmek miimkiin olmamakta, olsa bile ayni Ozelliklere sahip
olamamaktadir. Mesala; mobiliteleri; birbirinden farkli olmakta, bu da eklemin verimli
calismasini engellemektedir.
7. pn eklemiyle yapilan bir dedektérde kullanilan malzemenin cinsine bagli olarak
mesela Si ele alalim; gelen parcacik veya fotonun enerjisi kullanilan malzemenin yasak
enerji araliginda (1.12 eV’tan) daha biiyiik olmalidir. Bu durumda bir IR dedektorii
yapimi miimkiin olmaz. Ama bdyle bir yap1 Schottky engel diyotu kullanilarak,
rahatlikla elde edilebilir. Ciinkii engel yiiksekligi kontrol edilebilmektedir. Genellikle de
Pt metali kullanilmaktadir (McCafferty ve ark. 1996). Ya da pn ekleminde kullanilan
yariiletkenin yasak enerji araligi, gozlenilen fotonun enerjisinden kiiciik secilmelidir.
Yukarida siraladigimiz sebeplerden dolayr Schottky engel diyotunun, bir¢ok
yonden pn eklem diyotuna gore iistiin taraflar1 vardir. Bu yiizden Schottky engel

diyotunun olusturulmasi ve bu yapilarin karakterizasyonu c¢alismamiz olusturmaktadir.
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1.3.1. Metal/ n-Tipi Yariiletken Kontaklar
1.3.1.1. Metal/n-Tipi Yariiletken Dogrultucu Kontaklar

Akim tasiyicilar1 (bosluk ve elektron) bir dogrultuda kolayca hareket ederken,
potansiyel engelinden dolayr diger yonde hareketleri zorlasir. Bu tiir kontaklar
dogrultucu kontaklardir. Bu olay1 agiklamak igin bir metal ve bir n-tipi yariiletken
dikkate alalim. Oda sicakliginda yariiletken igindeki biitiin donorlar iyonize olmus
olsunlar. Metalin is fonksiyonu @y, vyariiletkenin is fonksiyonu ®s vyariiletkenin
elektron ilgisi Xs ve ®>®; olsun. Kontaktan onceki durum durumda Sekil 1.2.°de
goriildiigii gibi yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinde (®p,-®s) kadar
yukaridadir. Kontaktan sonra yariiletken yiizeyden metale elektronlar gegerken geride
iyonize olmus donorlar birakirlar. Yiik miibadelesi tamamladiktan sonra her iki tarafin
Fermi seviyeleri esitlenir. Yani yariiletkenin enerji seviyesi Sekil 1.3.’de gortldigi gibi
(Pm-Ds) kadar algalmistir. Sonug olarak, kontakta olusan dipol tabakasi nedeniyle
eklem lizerinde bir potansiyel engeli meydana gelir. Bu engelin yariiletken tarafindaki

yiikseligi (®m-Ds) ve metal tarafindaki ytliksekligi ise (Pm-Xs) kadardir.
Yariiletken tarafindaki bu engel yiiksekligi difiizyon potansiyeli cinsinden

eVyit =(Pm-Ds)(1.1)

Seklinde ifade edilir. Vy;; niceligi difiizyon potansiyeli olarak bilinir ve metalin

yiizeyine gore alinir. Potansiyel engeli kontaktaki elektrik dipol tabakasi tarafindan
korunur (stirdiiriiliir). Kontagin yariiletken tarafindaki pozitif yiiklere, sayis1 metal
tarafindaki iyonize olmus yiik yogunlugundan ¢ok daha az olan iyonize olmusg
donorlarin neden oldugu ve bunlarin yariiletken i¢inde hareketsiz olmalarindan dolay1
bunlara yiizey yiikii olarak degil bir uzay yiikii olarak bakmak gerekir. Kontaktaki
potansiyel engelinden dolay1, ylizey tabakasi engel tabakasi olarak bilinir. Ayrica bu
metal/yariiletken kontagin ylizey tabakasi uzay yiikii tabakasi olarak da adlandirilir. Bu
tabakanin kalinligi iyonize olmus donorlarin konsantrasyonuna ve difiizyon

potansiyelinin degerine bagldir.
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Sekill.2.Kontaktandnce metal ve n-tipi yariiletkene ait enerji-bant diyagramlari

Termal uyarilmadan dolayr metalin bazi elektronlar1 potansiyel engelini asip,
yariiletkenin i¢ine ge¢mek i¢in yeterli enerjiye sahip olacaklar ve ayni sekilde,
yariiletkenin bazi elektronlar1 potansiyel engelini asip metalin i¢ine gegmek i¢in yeterli

enerjiye sahip olacaklardir. Denge durumunda bu esit ve zit |, akimlarina sebep

olacaktir.

Yariiletkene —V gerilimi uygulanirsa metalden yariiletkene gegecek elektronlar igin
engel yiiksekligi degismez vebu nedenle bu elektronlarin olusturacaklar1 akimda
degismez. Fakat yariiletken tarafinda, iletkenlik bandi €V kadar yiikselecegi igin
yariiletkenden metale gececek elektronlar i¢in engel yiiksekligi €V kadar azalacaktir.
Dolayisiyla metalden yariiletkene dogru akan akim exp (eV / kT) faktorii kadar

artacaktir. Bu durumda olusan net akim;

| = Io{exp [%) —1} (1.2)

ile verilir. | net akimi pozitiftir. Bu beslem durumuna ((>>kT/e) diiz beslem durumu
denir.Yani V >>KkT /e igin akim biiyiik ve pozitiftir. Yariiletken tarafina +V gerilimi
uygulandiginda iletkenlik bandi eV kadar algalir ve yariiletken tarafindaki engel
yiksekligi €V kadar artar. Olusan net akim -1, degerine yaklasir.Bu beslem
durumuna (V <<—kT/e) ters beslem durumu denir. Yani V <<—kT/e i¢in akim

kiiclik ve negatiftir, hemen hemen —|,'a esittir.
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Sekil 1.3.Kontaktan sonra termal denge durumunda olugan enerji-bant diyagrami

Buradan anlagilacagi gibi, yariiletkenin potansiyel engelinin yiiksekligi
uygulanan voltaja bagli olarak degisir. Metal tarafindaki engel yiksekligi
uygulananvoltajdan bagimsizdir. Metal/n-tipi yariiletken dogrultucu kontaginda V >0

ise kontak ters beslemdedir.Eger V <0 ise kontak dogru beslemdedir.

1.3.1.2. Metal/n-Tipi Yariiletken Omik Kontaklar

n-tipi yariiletkenin is fonksiyonu @, metalin is fonksiyonu @y'den biiyiik ise
(OPn<®s) omik kontak olusur. Omik kontaklar, uygulanan gerilimin polaritesinden
bagimsiz olarak her iki yonde de akim akisina minimum direng gosteren
metal/yariiletken eklemlerdir (Brillson 1993, Neamen 1992). Akim-gerilim iligkisi Ohm
Kanunu ile verilen kontaklar omik bir davranis sergilerler. Kontak direncinin degeri ise

omik kontagin kalitesini belirler.

Omik kontak elde etmenin ii¢ genel sekli vardir. Bunlardan ilki; Schottky engel
yiiksekligi diisiik bir eklem olusturmak suretiyle elektronlarin her iki yonde de gecis
yapabilecegi bir kontak olusturmak (non-rectifying barrier), ikincisi ise; Schottky engel
yiiksekligi biiyiik olsa dahi elektronlarin tiinelleme yapabilecegi dar potansiyel engeli
olusturmaktir (tunneling barrier). Bu tiinelleme engeli, yariiletken yiizeyini asirt tiplilik

(n™" veya p™") gosterecek sekilde katkilamak suretiyle elde edilir. Ugiincii olarak da,
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termal diflizyonla dar bant aralikli ve taban ile ayni 6zellikte bir tabaka olusturmak
suretiyle omik kontak olusturmaktir. Burada sadece diisiik Schottky engel yiiksekligine

sahip metal/n-tipi yariiletken kontaklarda omik kontak olusumu anlatilacaktir.

®n<ds durumunda, bir metalle n-tipi yariiletken kontak halinde olsunlar.
Kontaktan onceki durumda yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden
(Os-Dp) kadar asagidadir. Metal ve yariletkenin kontaktan Onceki enerji-bant
diyagrami Sekil 1.4.a.'da goriilmektedir. Kontaktan sonra termal denge durumunda,
elektronlar metalden yariiletkene dogru geride pozitif bosluklar birakarak gecerler ve bu
durumda yariiletken yilizeyin n-tipliligi artar. Yariiletken yiizeydeki bu fazla elektronlar
bir negatif yiizey yikii tabakasi meydana getirirler. Yine metalden ayrilan elektronlar
geride bir yiizey yiikii tabakasi (pozitif yiikk dagilimi) meydana getirirler ve bdylece
kontak bolgesinde bir dipol tabakasi olusur. Bu durum Sekil 1.4.b.'de goriilmektedir.
Yiik miibadelesi bittikten sonra, yariiletken gévdedeki Fermi seviyesi (@s-@y) kadar
yiikselir.

Sayet metal tarafina pozitif bir +V gerilimi uygulanirsa bu durumda
yariiletkenden metale dogru akan elektronlar i¢in engel yoktur ve elektronlar bu yonde
kolayca hareket edebilirler (Sekil 1.4.c.). Sayet yariiletken tarafina bir +V gerilimi
uygulanirsa, elektronlarin karsilagacaklar1 engel yiiksekligi yine ¢ok kiigiik olacaktir ve

elektronlar kolayca metalden yariiletkene dogru akacaklardir (Sekil 1.4.d.).
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Sekil 1.4.®,,<®, durumu i¢in metal/n-tipi yariiletken omik kontaga ait enerji-bant diyagrami

(a)Kontaktan 6nce (b) Kontaktan sonra (c) Diiz beslem altinda (d) Ters beslem altinda

Sonug olarak boyle bir kontakta, elektronlar her iki yonde de kolayca hareket

edebilirler. (@s- y,) nispeten kiigiik olursa, elektronlar herhangi bir zorlukla

karsilasmadan engel boyunca hareket edebilirler. Bu 6zellikte olusan kontaklara omik
kontaklar denir. Omik kontaga +V gerilimi uygulandiginda potansiyel biitiin

yariiletken govde boyunca dagilacaktir. Metale negatif bir —V gerilimi uygulandiginda,

metalden yariiletkenin iletkenlik bandina elektron gecisi olmasindan dolayr bu

kontaklara enjeksiyon kontaklarida denir (Ziel 1968).

Omik kontaga bir V, gerilimi uygulanirsa bu gerilim Schottky kontakta oldugu

gibi sadece Schottky bdlgesinde degil biitlin yariiletken gévde boyunca dagilacaktir.
Normalde omik kontak elde edebilmek i¢in n-tipi yariiletkenin yiizeyine buharlastirilan
metal, daha sonra yariiletkenin yiizeyinde bir n* tabakasi olusturmak icin belli bir
sicaklikta tavlanmir ve yariiletkenle alasim haline getirilir. Bu n* tabakasi yariiletken

govdeye gore elektron bakimindan daha zengindir (Sze 1981).
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1.3.2. Metal/p-Tipi Yariiletken Kontaklar

1.3.2.1. Metal/p-Tipi Yariiletken Dogrultucu Kontaklar

Metal Vakum sev. Yariiletken
_______ AR o d E,
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Sekil 1.5. Metal/p-tipi yariiletken dogrultucu (Schottky) kontagin enerji-bant diyagrami (a)
Kontaktan 6nce (b) Kontaktan sonra ve termal dengede (¢) V=0 durumunda
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Bir metal, bir yariiletkenile kontak haline getirildigi zaman, bu iki madde
arasinda yiiklerin yeniden dagilimi vuku bulur. Yiik dagilimi, her iki maddenin Fermi
seviyeleri (elektrokimyasal enerjileri) ayn1 seviyeye gelinceye kadar devam eder. Bu
durumda dengeye ulasilir. Bir metal/yariiletken kontakta yiik tasiyicilar1 (elektronlar ve
holler) bir dogrultuda diger dogrultuya gore daha kolay gegebiliyorsa, buna dogrultucu
kontak denir. Bundan dolay1r dogrultucu kontakta bir dogrultudaki akim diger
dogrultuya gore daha kolay geger.

@s; yariiletkenin ig fonksiyonu, @p; metalin is fonksiyonu ve E, ise valans

bandinin tepesi ile vakum seviyesinin tabani arasindaki fark olsun. Eger @n<®;s ise;

kontak dogrultucu, @,,>d; ise; kontak omik olur.

Simdi ®p<d,olan birinci durumu goéz Oniine alalim. Oda sicakliginda
akseptorlerin hepsi iyonize olmus olsun. Kontaktan 6nce (Sekil 1.5.a.), yariiletkenin
Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden (@s-@p,) kadar asagidadir. Kontaktan sonra,
metal ve yariiletkenin Fermi seviyeleri ayni hizaya gelinceye kadar metalden
yariiletkene elektron akist olur. Bunun sonucunda yariiletken tarafindaki holler, bu
elektronlardan dolay1 iyonize olurlar. Yariiletkenin yiizey tabakasindaki bu negatif
yiiklii iyonize olmus akseptorler, d kalinligindaki bir uzay yiikii tabakasi igerisinde
dagilirlar. Yariiletken govdedeki enerji seviyeleri (@s-@p) kadar yiikseldiginden,
yariiletken tarafindaki holler i¢in yiizey engeli;

eV =(Ps- D) (1.3)

olur. Burada V,,, difiizyon potansiyelidir. Yariiletken igerisindeki bu potansiyel,

metalin ylizeyine gore alinir. Kontagin metal tarafindaki holler i¢in engel yiiksekligi;
e@b:(cps'@m)+( ES -@S):( ES '(Dm) (14)

olur. Termal uyarilmadan dolay1, yariiletkendeki bazi holler potansiyel engelini asacak
kadar enerji kazanip, metalin i¢ine gecebilirler. Ayni sekilde metalde termal olarak
olusan bazi holler de engeli asacak kadar enerji kazanip yariiletken icine gecebilirler.

Boylece kontakta engelden gegen esit ve zit yonlii |, akimi olusur.
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Eger yariiletkene bir V gerilimi uygulanirsa (Sekil 1.5.b.), soldan saga akan hol
akimi degismez, ama sagdan sola akan hol akimi exp(eV / kT) carpan1 kadar degisir.

Bundan dolay1 yariiletkendeki enerji seviyelerinin tiimii eV kadar diiser ve buna bagh
olarak yariiletkenden metale (sagdan sola) gegen holler igin engel yiiksekligi eV kadar
azalir.Sonug olarak, yariiletkenden metale gecen hollerin olusturdugu akimin dogrultusu

pozitif olarak kabul edilirse karakteristik akim;

=1, [exp [%) —l} (1.5) olacaktir. Bu bir dogrultucu kontaktir.

1.3.2.2. Metal/p-Tipi Yariiletken Omik Kontaklar

Simdi @p>@durumunu  dikkate alalim. Sekil 1.6.a.'da gorildigi gibi
yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden (@p-®s) kadar yukaridadir.
Kontaktan sonra bir yiik miibadelesi olacaktir. Yariiletkendeki elektronlar, hollerden
dolay1 geride bir pozitif ylizey yiikii birakarak ve metal tarafinda bir negatif yiizey
yukiinii olusturarak metal tarafina akarlar. Buna bagli olarak yariiletkendeki Fermi
seviyesi  Sekil 3.5.b.'de goriildiigii gibi (@n-®s) kadar asagr diser. Hol

konsantrasyonunun artmasindan dolay1 yariiletken yiizeyi daha fazla p-tipi olur.

Elektronlar, metalden yariletken icerisindeki bos durumlara kolayca
gecebilirler. Bu yiik hareketi, hollerin yariiletkenden metale akisina karsilik gelir. Metal
tarafina gegen holler (yliksek elektron konsantrasyonundan dolayi) hemen nétralize
olurlar. Ters beslem durumunda, metalin iletkenlik bandinda termal olarak olusan holler
de kolay bir sekilde yariiletken tarafina gecebilirler. Bu sekilde, her iki dogrultuda

akimi kolayca gecirebilen kontaklara omik kontak denir.
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Sekil 1.6.Metal/p-tipi omik kontagin enerji-bant diyagrami (a) Kontaktan once (b) Kontaktansonra (c)

V#0 durumunda



28

1.3.2.3. Metal (Omik)/n-Tipi Yariiletken/Metal (Dogrultucu) Yapisi

Metal (Omik)/n-tipi Yariiletken/Metal (Dogrultucu) yapisi; n-tipi yariiletkenin
bir yiizeyinin asir1 katkilanmasi sonucu elektron bakimindan ¢ok zengin N'N omik
kontag1 ve diger yiizeyine uygulanan NM dogrultucu kontagindan olusmaktadir. Bu
yapiya ait enerji-bant diyagrami asagidaki Sekil 1.7.'da verilmistir. N omik kontak
tarafina negatif bir gerilim uygulandiginda, yap1 ters beslenmis olur. N*"NM yapis1 diyot
gibi davrandig i¢in, bdyle bir yap1 yariiletken diyot olarak adlandirilir (Aydogan 2004).

Py I %

7/

Dogrultucu
Kontak

n-tipi Yariiletken

Sekil 1.7.N"NM vyariiletken diyot yapisinin termal dengede enerji-bant diyagrami

1.3.2.4. Metal (Omik)/p-Tipi Yariiletken/Metal (Dogrultucu) Yapisi

Metal/p-tipiyariiletken/metal (P'PM) yapisi,p-tipi  yariiletkeninbiryiizeyine
boslukbakimindan ¢ok zengin P'P omik kontag: ile diger yiizeyine uygulanan PM
dogrultucu kontagindan meydana gelir. Termal dengede bdyle bir yapimin enerji-bant
diyagrami Sekil 3.7.'de goriilmektedir. P* omik kontak tarafi V>0 olacak sekilde bir
gerilim uygulandiginda, yap1 dogru beslemde olur. P* tarafina V<0 olacak sekilde bir
gerilim uygulanirsa, yapi ters beslemde olur. P'PM yapisi, diyot dzelligine sahip bir

yapidir. Bu sekildeki bir yapi1 yariiletken diyot olarak adlandirilir. Sekill.8.'de
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goriildiigii gibi holler igin engel yiiksekligi ed,, =(eV, +E,)'ye esittir (Temirci

2000).Metal/Yariiletken kontaklar ile ilgili teorik bilgiler i¢in daha Onceki
calismalardan yararlanildi (Ozerden 2014).

------- MetalDogrultuc
Metal p-tipi Yariiletken uKontak
e(DO,n
Omik Kontak
_________________________________________________________ £
E
edg

_________ N 0000000000
evd® R E R T~ .

WE

Sekil 1.8.P"PM vyariiletken diyot yapisinin termal dengede enerji-bant diyagrami
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Metal-Yariiletken ara yiizeyinde bir bariyer olustugunu ilk kez Schottky ortaya
koydugu icin metal-yariiletken kontaklar Schoktty bariyer diyot olarak adlandirilir.
Metal-Yariiletken (MS) kontaklarla ilgili ilk ¢alisma 1874 yilinda Braun
tarafindanyapilmistir. Braun; demir, bakir ve kursun siilfiir kristaller lizerine metalik
kontaklarinyapildigin1 agiklamistir. MS kontaklarla ilgili temel caligmalar yirmici
yiizyilda baslamistir. MS kontaklar, teknolojik olarak 1900 yilindan o6nce radyo
dedektorii, Ikinci savasi sirasinda radar dedektdrii, 1970°den sonraki yillarda ise

mikrodalga diyotu kullanilmustir.
MS diyotlarin teknolojik gelisimi kisaca agagida yer almaktadir.

e Braun, 1895’de nokta kontak metal-yariiletkendogrultuculardedektorlerin
uygulamasini saglamistir.

e 1920’li yillarda radyo dalgalarinin algilanmasinda vakum tiipleri kullanilmistir.

e 1948’1i yillarda Bardeen ve Brattain, nokta kontak Germanyum diyotlarda
tagiyicienjeksiyonu bulmuslarve nokta kontak Ge transistorunu yapmislardir.

e 1950’liyillarda metal-yariiletken kontaklar p-n eklem seklinde omik kontak
olarak kullanilmistir.

e 1960’Ih yillardametal-yariiletkenkontaklarla 1ilgili aragtirmalar yogunluk
kazanmistir. Bu arastirmalardan biri Baird’in Schottky engelini Si transistorlar
ile Dbirlestirerek metal-yariiletken alan etkili  transisrtorun(MESFET)
gelistirilmesidir.

e 1970’li yillarda galigmalar p-n eklem diyotlarin I-V-T karakteristiklerinin
Olcerek devam etmistir.

e 1980’liyillardaiseMSdiyotlarinl-V-Tkarakteristiklerinindlgiilmesi
gergeklestirilmistir.

Ara ylizeytabakasinin kontak parametrelerini 6nemli derecede etkilediginin
anlagilamasindan sonra degisik amaclar i¢in kullanilmak {izere ara yiizey tabakasi
olarak farkli maddeler kullanilarak ftretilen Schottky diyotlar1 iizerinde g¢alismalar
yogunlagmistir. Genellikle ara yiizey tabakasi olarak polimer olmayan organik maddeler
kullanilmaya baglanmistir. Ayrica iletken polimerler metalle kontak haline getirildigi

zaman fotovoltaik, elektroliiminesans ve dogrultucu etki gdsterdiginden, son
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zamanlarda elektronik endiistrisinde 6nemli bir yere sahip olmaya baslamistir. Bunun
yaninda polimerlerin mekanik dayanikligi, hem metalik hem de yariiletken davraniga
sahip olusu, kararligi ve ucuzlugu bunlar1 metal yariiletken kontak imalinde tercih
edilen materyaller haline getirmistir. Bu nedenle giliniimiizde metal/polimer/yariiletken

kontaklar lizerindeki ¢alismalar artmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

1.FT-IR (Perkin Elmer Precisely Spectrum One), Dicle Universitesi Egitim Fak.Kimya

Boliimi

2. UV-Vis (Shimadzu UV-1700 Spectrophotometer), Dicle Universitesi Egitim Fak.
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3.'H-NMR Spektrometresi (Bruker AV-400) Dicle Universitesi Fen Fak.Kimya

Bolumu

4. Elementel analiz (Costech instruments), Dicle Universitesi Merkez Laboratuari
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5.Diferansiyel Termal Analiz Cihazi (Shimadzu DTG-60 H), Dicle Universitesi Merkez

Laboratuari

6. PHE-102 Spektroskopik Elipsometre, Dicle Universitesi Merkez Laboratuari
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7. HMS-300 Hall Etkisi Ol¢iim Sistemi, Dicle Universitesi Merkez Laboratuari

NVIS

8. NVTS-400 Vakum Sistemi, Dicle Universitesi Merkez Laboratuari
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9. Keithley 2400 sourcemetre, Dicle Universitesi Merkez Laboratuari

10. Oriel 9600 giines simulatérii, Dicle Universitesi Merkez Laboratuari

11. Erime noktas1 tayin cihazi (Barnstead Electrothermal 9100), Dicle Universitesi
Egitim Fak. Kimya Egitimi Boliimii.

12. Firin (Protherm), Dicle Universitesi Egitim Fak. Kimya Egitimi Boliimii.

13. Evaporator(Heidolph Laborato 4001 Efficient), Dicle Universitesi Egitim Fak.
Kimya Egitimi Bolimii

14. Magnetik karistirici (IKA C-Mag HS-7), Dicle Universitesi Egitim Fak. Kimya

Egitimi Béliimii



3.2.KullamlanKimyasallar
Tereftaloil Kloriir (Aldrich)
B-Naftol (Merck)

Etanol (Sigma-Aldrich)
Sodyum Hidroksit (Merck)-(%10’luk sulu ¢ozeltisi)
Resorcinol(Merck)

4-Nitro Benzoil Kloriir(Aldrich)
N,N- Dimetil Asetamit (Fluka)
8-Hidroksi Kinolin (Merck)
Benzen (Aldrich)

Anilin (Fluka)

Aseton (Sigma-Aldrich)
Metanol (Riedel-de Haen)
Piridin (Riedel-de Haen)
Salisilaldehit (Fluka)

Potasyum Salisilat (Aldrich)
Metanol (Sigma-Aldrich)

Fenol(Merck)

37
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Konjugasyonu Artirillmis Aromatik Diesterlerin Hazirlanmasi

4.1.1.Tereftaloik Asitin Difenil Esterinin (Difenil Tereftaloat) Hazirlanmasi

OH
o
Il

0 o) o)
|| Benzen/%10 NaOH I I
2 + 1c—cC c—cl - o—cC c—o
-2NaClI

25 °C 100 mL lik bir beherde 6.09 g (30 mmol) Tereftaloil Kloriir 40 mL benzen i¢inde
karistirilarak ¢6ziildii. Baska bir beherde 5.64 g (60 mmol) fenol 40 mL %10’luk sulu

NaOH igerisinde magnetik karistirict lizerinde ayni kosullarda karistirilarak ¢oziildii.
Olusan ¢ozeltiler 100 mL lik tek boyunlu bir balona aktarildi. Balonun agzi kapatilarak
oda sicakliginda 10 dakika karigtirildi ve karisim 30 dakika siiresince dinlenmeye
birakildi. Coken kati trompta siiziilerek ¢oziicliden uzaklastirildi, olusan ham iirlin saf
suyla iyice yikandiktan sonra 25 °C ta siizge¢ kagid1 iizerinde agik havada kurutuldu.
Daha sonra etanol: N,N dimetil asetamit (1:1) karisimindankristallendirildi. Kristallerin
olusmas igin siiziintii -15 °C ta 1 giin boyunca bekletildi. Olusan Beyaz parlak kristaller
trompta stiziilerek ayrildi. Ayrilan kristaller agik havada kurutuldu.Verim %89 (9,28 g)
E.N: 201-202 °C

Bilesigin UV spektrumu sekil 5.1°de IR spektrumu Sekil 5.2° de "H NMR Sekil 5.3°de
BC NMR spektrumu Sekil 5.4’de, Akim-Gerilim grafigi Sekil 5.21°de verilmistir.
Elementel Analiz: Deneysel(Teorik) %C 71.28 (75.40), % H 3.78 (4.4)
U.V-Vis(nm): M=257, A,=273, A3=278

FT-1.R (cm™) : v(C=0): 1728, v(C-0): 1243-1264

'"H NMR(C2oH1404) 8ppm: 7.24-7.28(m,10 H), 8.4(s,4H)

BC NMR (CyoH1404) 8ppm:121.58,126.20,129.62,130.30,133.95,150.75,164.32
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4.1.2.Tereftaloik Asitin B-Naftil Di-Esterinin (Di-p-Naftil Tereftaloat)Hazirlanmasi

OH
e}

[¢]
o o [ |
AN I I NND.A. %10 luk NaOH o—cC c—o
2 + 1c—c c—cl ———Pp
-2NaCl

25 °C ta 100 mL lik bir beherde 2,88 g (20 mmol ) B-Naftol 40 mL % 10 luk sulu
NaOH igerisinde magnetik karistirict ile ayni kosullarda karistirilarak ¢6ziildii.2,03 g
(10 mmol) tereftaloil kloriir 40 mL N,N-dimetil asetamitte 100mL lik ayr1 bir beherde
¢oziildii. Olusan ¢ozeltiler 100 mL* lik balona aktarildi. Balonun agzi kapatilarak oda
sicakliginda 15 dakika boyunca karistirildi ve karisim 30 dakika siiresince dinlenmeye
birakildi Coken kati trompta siiziilerek ¢oziicliden uzaklastirildi, olusan ham {iriin saf
suyla iyice yikandiktan sonra bir saat camiin iizerine alinarak, 40 °C ta 30 dakika
stireyle etiivde kurutuldu, kuruyan katt madde etanol:benzen (1:1) karisimindan
kristallendirildi. Kristallerin olusmasi igin siiziintii -15 °C de 1 giin boyunca bekletildi.
Olusan beyaz kristaller trompta siiziilerek ayrildi, ayrilan kristaller bir saat camina
alarak 40 °C ta 20 dakika siireyle etiivde kurutuldu. Verim %88 (3.68 g) E.N: 233-
234°C

Bilesigin UV spektrumu sekil 5.5’de IR spektrumu Sekil 5.6” de 'H NMR Sekil 5.7°de
3C NMR spektrumu Sekil 5.8’de, Akim-Gerilim grafigi Sekil 5.22°de verilmistir.
Elementel Deneysel(Teorik)% C 80.75 (80.4), %H 4.1(4.3)

U.V-Vis(hnm):A1=271, 1,=284, A3=287

FT-1.R (cm™) : v(C=0): 1728, v(C-0): 1238-1261

'"H NMR(C2gH1504)5ppm:7.42(dd,4H),7.51-7.58(m,4H),7.77(d,2H),7.87
7.97(m.4H),8.43(s,4H)

BC NMR (CggH1504) dppm:118.69,126.75,127.87,129.66,130.40 Karbonil karbonu ve

ipso karbonlar gzlenmedi
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4.1.3.(1,3-Fenilbis(4-nitrobenzoat)) Diesterinin Hazirlanmasi

OH
o
[

i

Piridi

+ 20,N c—cl — 2 . o—cC NO,
115 °C,45 dk reflux

HO

100 mL lik bir beherde 2,2 g (20 mmol ) Resorcinol oda sicakliginda 30 mL piridin
icinde ¢oziildii. 2,04 g (10 mmol) 4-nitro benzoil kloriir 40 mL piridinde ¢oziilerek
baslangi¢c ¢ozeltiye ilave edildi. Karisim tek boyunlu bir balona alindi, lizerine geri
sogutucu takilarak (magnet karistiricili 1sitic1 {izerine ve yag banyosunun iginde) 115 °C
ta 45 dakika siire boyunca reflux edildi. Reaksiyon durduruldu, sistem sogutulmaya
birakildi, sistemin sicakligi 40 °C ye geldiginde icinde 150 mL buzlusu bulunan bir
behere aktarildi. 2 saat bekletildi ve beherin dibinde ¢oken kati maddeler trompta
stiziilirek ve saf suyla iyice yikanarak ayrildi. Ayrilan katt madde bir saatcamina
alinarak ve etiivde 100 °C ta 30 dakikasiireyle kurtuldu. Kuruyan katt madde sicakligi
30°C 50 mL aseton:etanol (1:1) karistmdan kristallendirildi, ¢dziinmeyen kati
(monoester) siiziilerek uzaklastirildi. Kristallerin olusmast icin siiziintii -15 °C de 1 giin
boyunca bekletildi. Olusan beyaz kristaller trompta siiziilerek ayrildi, ayrilan kristaller
bir saat camina alinarak 40 °C de ki etiivde 30 dakika boyunca kurutuldu. Verim %90
(7.35 @) E.N: 185-186 °C

Bilesigin UV spektrumu sekil 5.9°de IR spektrumu Sekil 5.10°de "H NMR Sekil 5.11°de
3C NMR spektrumu Sekil 5.12°de, Akim-Gerilim grafigi Sekil 5.23’de verilmistir.
Elementel Deneysel (Teorik)% C 59.25(58.83) % N 6.86 (6.86) % H 2.26 (2.96)
U.V-Vis(nm): A=312 X,=315, A3=334

FT-1.R (cm™) : v(C=0): 1731, v(C-0): 1239-1258

'H NMR(CaoH12N>0g) Sppm:7.26-7.29(d,4H),7.31
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7.35(t,4H),7.467.50(m,3H),8.36(s,1H)

B3C NMR(CyH1404) Sppm:116.56, 120.42, 124,51, 130.81, 131.84, 134.73, 151.14,
151.32, 163.45

4.1.4. Bis(2-((Phenylmino)methyl)Phenyl)terephthalatenin Hazirlanmasi
ﬁH N CJ\@/N\C NN D.A. %10 luk NaOH L N
N -2NaCl < > : :

100 mL lik bir beherde 1 mL 1,66 g (13 mmol) salisilaldehit 20 mL etanolde ¢oziildii.
Bagka bir beherde 1,4g (6,5 mmol) tereftaloil kloriir 30 mL etanolde ¢oziildi. Etanolde
¢oziilen salisilaldehit {lizerine, etanolde ¢oziilen tereftaloil kloriir ¢ozeltisi yavas yavas
ilave edildi ve bir magnet icersine atilarak karistirildi ve karigimm sicakligmi 50 °C
getirilerek 30 dakika karistirildi, olusan karistmin rengi, pempeye doniistiiglinde
karisimin {izerine 1,2 mL 1,22 g (13 mmol) anilin, 20 mL etanolde ¢6ziilerek karisimin
lizerisine yavag yavas ilave edildi ve karisim 30 dakika boyunca karistirildi. Olusan
¢ozelti tek boyunlu bir balona aktarilarak evapore edildi. Evapore sonucu olusan kati
madde benzen:etanolde karigimda (1:1) kristallendirildi.Verim % 85.2 (2.9 g)E.N: 86-
89 °C

Bilesigin UV spektrumu sekil 5.13’de IR spektrumu Sekil 5.14° de 'H NMR Sekil
5.15°de

13C NMR spektrumu Sekil 5.16°de, Akim-Gerilim grafigi Sekil 5.23°de verilmistir.
Elementel Deneysel (Teorik) % C 62.16 (64.36) % N 5.89 (5.54) % H 3.41 (3.61)
U.V-Vis(nm): 1,=279, 1,=327

FT-L.R (cm™): v(C=N): 1645, v(C-O): 1248-1276
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'H NMR (Cz4H24N; O4) Sppm: 6.94-7.02 (M, 6H), 7.31-7.54(M, 8H), 7.64-771(DD,
4H), 8.99 (s, 4H), 10.26 (S, 2H)

BC-NMR(C34H24N20,)5ppm: 125.29,128.14,128.96,137.43 karbonilkarbonlari,

tereftaloik asitteki aromatik karbonlar ve ipso karbonlar gozlenme

4.1.5. Diquinolin-8-yl terephthalate’ninHazirlanmasi

o} o]
on 0 i
2 + |C—C©C—C| Etanol/50 °C
N
N N
\_ 7/ N \_/

100 mL lik bir beherde, 2.9 g (20 mmol) 8-Hidroksikinolin 50 mL etanoliin igerisine

ilave edilip, 50 °C sicakliginda ve igerisine bir magnet atilip 10 dakika boyunca
karistirilarak ¢oziilmesi saglandi. Bir baska 100 mL lik beherde 2.03 g (10 mmol )
tereftaloil kloriir 20 mL etanol icerisinde ¢oziiliip ve 50°C ta 10 dakika boyunca magnet
karistiricida karigtilarak ¢oziilmesi saglandi. Olusan ¢ozeltiler birbiri igerisine aktarildi
sicakligin 50 °C de metanol:benzende (1:1) ve igerisine bir magnet atilarak 30 dakika
boyunca karistirilarak ¢oziilmesi saglandi. Olusan ¢ozelti difirize atilarak sicakligi -
15°Cde 1 giin boyunca bekletildi. Olusan sar1 renkte ki ¢kelek trompta siiziilerek ve saf
suyla iyice yikanarak ayrildi, ayrilan kristaller bir saat camina aktarilarak 40 °C de ki

etiivde 30 dakika kurutulmaya alindi. Verim % 88 (3,7g)E.N: 236-239 °C

Bilesigin UV spektrumu sekil 5.17°de IR spektrumu Sekil 5.18° de 'H NMR Sekil
5.19°de

BC NMR spektrumu Sekil 5.20°de, Akim-Gerilim grafigi Sekil 5.24°de verilmistir.
Elementel Deneysel (Teorik) % C 57.71 (64.28) % N 7.4 (7.1) % H 2.88 (3.21)
U.V-Vis(nm): A;=288, A,=314

FT-1.R (cm™): v(C=0): 1725, v(C-0): 1247-1263, v(C=C arom.):1497,1469

LH NMR(CasH16N>04) Sppm:7.46-749(m,2H),7.61-7.65(m,4H),7.80-7.85(m,2H),



8.23-8.26(m,2H), 8.54(s,4H),8.94(dd,2H)
13C NMR(CasH16N204) dppm:121.54,121.86,126.25,129.65,133.89,136.04,141.22,

147.61,150.71,164.77
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4.2. Yariiletkenin Temizlenmesi Ve Diyotlarin Hazirlanmasi

Diyotun olusturulmasinda 1-10 Q cm 6zdirence ve (100) yonelime sahip n-Si
yariiletken kullanildi.  Yariiletken, muhtemel yaglarindan temizlenmesi igin
trikloroetilende 10 dakika kaynatildi. Daha sonra sirasiyla aseton ve metanolde
ultrasonik Sdakika bekletildi. Yiizeydeki oksit tabakalardan kurtulmak i¢in, HF-H,O
(1:10) seyreltik ¢ozeltisine, 30 saniye boyunca daldirildi. Her asamadan sonra, deionize

suyla durulandi. Daha sonra, azot (N2) ortaminda kurutuldu.

Diyotlarin iiretime, omik kontak olusturulmasi ile baslandi. Diisiik basing altinda
daha once temizlenmis olan n-Si yariletkeninin mat yiizeyine 200nm kalinligina Altin
buharlagtirildi. Olusan Nn-Si/Au yapisi azot ortaminda, 420 °C sicakliga ayarlanmig
kuartz firinda 3 dakika tavlandi. Boylece, yapimizin omik kontak bélimii hazirlanmis
oldu. Omik kontak isleminden sonra, muhtemel oksitlenmeye karsi, yapimizin parlak
yizeyi HF:H,O (1:10) ¢ozeltisiyle temizlendi. Deionize suda yikanip, azot gaziyla
kurutuldu. 12 mg diesterler molekiilii 25ml etanolde dikkatlice karistirildi. Olusan
karisimin homojen olusmasi i¢in manyetik karistiricida 500 ppm 30 dakika karistirildi.
Daha sonra karigim organik kirlerden armnmis ve THF ile temizlenmis n-Si iizerine
donel kaplama cihazi ile kaplandi. Daha sonra organik film iizerine diisiik basingta Au

buharlagtirilarak Au/Diesterlerin/n-Si yapisi elde edilmis oldu.

4.3. Akim-Gerilim Ve Kapasite Gerilim Ol¢iimlerinin Alinmasi

Olusan Au/Diesterler/n-Si/Au  yapisinin, elektriksel karakterizasyonunun
belirlenmesi igin yapinin akim-gerilim (1-V) olgiimleri Keithley 2400 sourcemeter
cihazi kullanarak yapildi. Bu 6lglimler sonucunda, yapimizindogrultucu 6zellige sahip
oldugu goriildii. Ayrica I-V Slgiimleri 100mW/cm?® 151k yogunluguna sahip giines
simiilator altinda gerceklestirilmis ve yapinin 1s18a karsit duyarliligi ve fotoelektriksel
ozellikleri incelenmistir. Elde edilen esterlerin idealite faktorii(n),Engel Yiiksekligi
(eV), Dogrultma Orani (><103), Isik Tepkisi (Ligik/lkaranik) (XIOS) gibi sonuglariTablo

5.1de verilmistir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER
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Sekil 5.15. Bis(2-((Phenylmino)methyl)Phenyl)terephthalate *"H NMR spektrumu
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Sonu¢ olarak sentezlenen diesterlerin yapilarinin spektrumlarla uyum iginde
oldugu spektrumlarin detayli incelenmesinden anlagilmaktadir. Bu durum sentezlerin
basariyla sonuglandigmin kamitidir. Oncelikle difenil tereftaloat esterinde FT-IR
spektrumu incelendiginde 1728cm™ de C=0 gerilme titresimlerine ait pik esterlesmenin
basarili oldugunun kanitidir. Ayrica 1243,1264,1192 ve 1158 cm™ de goriilen C-O tek
bag1 gerilme titresimlerine ait yayvan pikler de esterlesmenin basariyla gerceklestiginin
bir diger kanitidir. Bilesigin **C NMR spektumundaki aromatik karbonlara ait pikler
karbon sayisi ile uyum igindedir. Ayrica yine *C NMR spektrumunda 164.32 ppm deki
pik ester karboniline ait olupyapiyr desteklemektedir."H NMR spektrumu da yapiyla
uyum ig¢indedir. Bundan baska Di- B-naftil Tereftaloat esterine ait spektrumlar
incelendiginde yine v(C=0): 1728, v(C-0): 1238-1261 gerilme titresimlerine ait pikler
ve 1633-1457 cm™ de aromatik C=C pargalanmis piklerin genis bir bolgeye yayilmis
olmasi hem yapiya karbonil grubunun katildiginin ve esterlesmenin gerceklestiginin
hem de aromatik karakterin arttiginin bir gostergesidir. Ayn1 durum C-O tekli bagina ait
gerilme titresimleri i¢in de gegerlidir. Ciinkii aromatik C-O gerilme titresimleri
alifatikteki gibi 1100 cm™ de degil 1200 cm™ de ve daha yukarilarda gériilmektedir.**C
NMR spektrumunda pikler yeterli sayida ¢ikmamistir. Karbonil karbonuna ait pikler
gozlenmemistir. Fakat 'H NMR spektrumunda 8.4 ppm deki singlet tereftoloil
halkasindaki 4 esdeger protona ait olup diger aromatik piklerin de varlig1 esterlesmenin
basarili oldugunun gostergesidir. 1,3-Fenilenbis (4-nitrobenzoat) Diesterinde v(C=0):
1731, v(C-0O): 1239-1258 pikleri yapida ester karbonilinin gostergesidir. Ayrica C-O tek
bagina ait pikler de hem genislemis hem de 1100 cm™ in yukarisima kaymistir. Bu da
bize aromatik C-O geriliminin varligii gostermektedir. *C NMR  spektrumunda
piklerin karbon sayisi ile uyum iginde olmasi ve 163.45 ppm deki pikin de diesterdeki
karbonil karbonuna ait olmasi esterlesmenin basarili oldugunun bir diger kanitidir. Ayni
acidan bakildiginda Bis(2-((Phenylmino)methyl)Phenyl)terephthalate bilesiginde de

irspektrumunda 1645 cm™

deki pik C=N gerilme titresimlerine ait olup imin
olustugunun gostergesidir. Yine C-O ester gerilme titresimlerine ait pikler de esterlesme

ve imin olusumu tepkimelerini dogrulamaktadir. *H NMR spektrumunda 8.99 ppm deki
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singlet yine tereftaloil halkasindaki aromatik protonlara (4 esdeger proton) ait olup imin
gruplarindaki prtonlar yine 10.26 ppm de singlet vermislerdir. Buradan da hem ester
grubunun hem de imin grubunun yapida yer aldigi anlasilmaktadir. Diquinolin-8-yl
terephthalatebilesigine ait spektrumlar incelendiginde hem IR spektrumundaki
v(C=0): 1725, v(C-0): 1247-1263, v(C=C arom.):1497,1469 gerilme titresimleri hem
de *C NMR spektrumundaki 164.77 ppm deki karbonil karbonuna ait pikler yapida
ester karbonilinin varliginin gostergesidir. Ayrica *C NMR spektrumdaki sinyallerin
sayis1 da ester yapisiyla uyumludur. Yapilarin spektrumlarla uyum iginde oldugu

elementel analiz sonuglarindan da anlasilmaktadir.
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Sekil 5.21.Au/difeniltereftaloat/n-Si diyotunun karanlik ve 1s1k altindaki akim-gerilim

egrileri.Coziicii: Etanol-N,N-Dimetilasetamit (1:1)
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Gerilim (V)

Sekil 5.22.Au/Di-B-naftil Tereftaloat/n-Si diyotunun karanlik ve 1sik altindaki akim-gerilim

egrileri. Coziicii: Etanol-Benzen (1:1)
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Sekil 5.23. Au/l,3-Fenilenbis (4-nitrobenzoat)/n-Si diyotunun karanlik ve 11k altindaki akim-

gerilim egrileri. Coziicii: Aseton-Etanol (1:1)
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Sekil 5.24.Au/Bis(2-((Phenylimino)methyl)Phenyl)terephthalate/n-Si diyotunun karanlik ve 151k

altindaki akim-gerilim egrileri. Coziicii: Etanol-Benzen (1:1)
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Sekil 5.25. Au/Diquinolin-8-yl terephthalate/n-Si diyotunun karanlik ve 11k altindaki akim-

gerilim egrileri. Coziicii: Metanol-Benzen (1:1)
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Tablo5.1.Is fonksiyonlarinin durumuna gére, sentezlenen esterlerin omik kontaklarin elektronik
ozellikleri

ORGANIK BILESIK idealite Engel Dogrultma | Isik Tepkisi
Faktora(n) | Yiksekligi | Orani(x10%) | (Lsud laraniik)

(eV) (x10%)

Difeniltereftaloat 1.46 0.72 0,330 1,196

Di- B-naftil Tereftaloat 1.17 0.79 4,227 5,162

Bis(2((Phenylimino)methyl)Phenyl) | 1.35 0.73 0,947 0,595

Terephthalate

Diquinolin-8-yl terephthalate 1.42 0.67 1,531 0,166

1,3-Fenilenbis (4-nitrobenzoat) 1.22 0.73 6,674 0,744

Bundan bagka elektronik 6zellikler dikkate alindiginda sentezlenen bilesiklerin
I-V grafiklerinin literatiir verileriyle uyumlu oldugu ve bu yapilarin diyot 6zelliklerine
sahip oldugu goriilmektedir. Bu tezde diester bilesigi ve 1-10 Ucm 6zdirence sahip n-Si
kullanilarak bir inorganik—organik hetero eklem yapi olusturuldu. Olusturulan yapinin
akim-gerilim 6l¢limleri oda sicakliginda alinarak, idealite faktorii, engel yiiksekligi ve
seri direng gibi bazi elektriksel 6zellikleri incelendi. Engel yiiksekliginin yiiksek olmasi,
organik-yariiletken ara yiizeyindeki atomik homojensizlige baglidir. Bu homojensizligin
nedeni farkli atomik fazlar, yiizey kusurlari veya ara yiizeyin etkisine atfedilebilir (Ocak

2010). Olusturulan yapinin 1-V oOl¢iimleri ayrica oda sicakliginda glines simiilatori

2
altinda alimmis, yapinin fotoelektriksel parametreleri 100 mW/cm 1sik altinda

belirlenmistir.
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Yiiksek Lisans : Batman Universitesi Merkez Batman 2014
Doktora Do-

IS DENEYIMLERI

Yil Kurum Gorevi

2005-2006 Dogru Segenek Dershanesi Kimya Ogretmeni
2006-2007 Siverek Abc Dershanesi Kimya Ogretmeni
2007-2008 Batman Universitesi Ogretim gorevlisi (Ders iicreti)
2007-2009 Med Dershanesi Kimya Ogretmeni
2009-2010 Kampiis Dershanesi Kimya Ogretmeni
2010-2011 Batman Birey Dershanesi Kimya Ogretmeni
2012-2013 Karacadag Dershanesi Kimya Ogretmeni
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