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OZET

POLI (LINOLEIK ASIT)-g-POLi (METIL METAKRILAT) GRAFT
KOPOLIMERIN SENTEZi VE ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

Hayat CULCU
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dog. Dr. Muharrem GOKCEN
Agustos 2015, 101 sayfa

Bu calismada polimerik linoleik asit ile metil metakrilatin serbest radikal
polimerizasyonu ile poli(linoleik asit)-g-poli(metil metakrilat) (PLIMMA) graft
kopolimerleri sentezlendi. Elde edilen graft kopolimerlerin karakterizasyonlar1 niikleer
manyetik rezonans ("H NMR), jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), termal gravimetrik
analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) teknikleri kullanilarak yapildi. Calismanin ikinci kisminda, bu polimerler uygun
cozeltide c¢oziilerek elektrospinning yontemiyle bir iletken/yariiletken arayiizeyine
kaplanarak Au/PLIMMA/n-Si yapis1 olusturuldu. Au/PLIMMA/n-Si Schottky engel
diyotlarin elektriksel karakteristikleri, akim-voltaj (I-V) 6lciim metotlar1 kullanilarak
karanlik ve UV 151k altinda oda sicakliginda incelendi. Dogru on-gerilim [-V
Ol¢timlerinden idealite faktorii (n), sifir-beslem engel yiiksekligi (®p,), araylizey durum
yogunlugu (Ng) ve seri direng (Rs) degerleri hesaplandi ve tiim bu parametrelerin
aydinlatma siddetine oldukca bagl oldugu ve PLIMMA graft kopolimerlerin organik
araylizey olarak cihaz parametrelerini olumlu etkiledigi gortldii.

Anahtar sozciikler: plina-g-poli(metil metakrilat); kimyasal karakterizasyon; schottky
diyot; elektriksel karakterizasyon; UV 1s1k etkisi.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF POLY
(LINOLEIC ACID)-G-POLY(METHYL METHACRYLATE) GRAFT
COPOLYMER

Hayat CULCU
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Physics
Master of Science Thesis
Supervisor: Associate Prof. Muharrem GOKCEN
August 2015, 101 pages

In this study, polymeric linoleic acid by free radical polymerization of methyl
methacrylate graft copolymers of poly(linoleic acid)-g-poly (methyl methacrylate)
(PLIMMA) have been synthesized. The obtained graft copolymers were characterized
by proton nuclear magnetic resonance (‘'H NMR), gel permeation chromatography
(GPC), thermal gravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC)
and scanning electron microscope (SEM) techniques. In the second part of the study,
these polymers dissolved in suitable solvents by electrostatic spraying technique with a
conductor and a semiconductor surface covered Au/PLIMMA/n-Si structure was
created. The electrical characteristics of Au/PLIMMA/n-Si Schottky barrier diodes have
been investigated by using current-voltage measurements in dark and under UV
illumination intensities at room temperature. These were obtained that; the values of
ideality factor (n), zero-bias barrier height (®g,), the density of interface states (Ng) and
series resistance (Rg) were found to be a strong function of illumination intensity and
PLIMMA graft copolymers have a positive effect on device electrical parameters.

Keywords: plina-g- poly(methyl methacrylate) ; chemical characterization; schottky
diodes; electrical characterization; UV illumination effect.



EXTENDED ABSTRACT

SYNTHESIS AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF POLY
(LINOLEIC ACID)-G-POLY(METHYL METHACRYLATE) GRAFT
COPOLYMER

Hayat CULCU
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Physics
Master of Science Thesis
Supervisor: Associate Prof. Muharrem GOKCEN
August 2015, 101 pages

1. INTRODUCTION:

Developments in science and technology put a great many instruments into use, from
TV and telephones to computers and satellites, that ease our lives and become our basic
needs. In paralel with all these developments, advances in polymer technology, too,
enable polymer substance to be used as building block in a lot of products that we use in
the daily life. A costeffective material, polymer, is mostly a kind of favored one for
technological innovations due to the fact that it is also able to clear a lot of hurdles of
design. The reasons for polymeric materials being so widespread are that they are
weightless, secure, long-lasting and susceptible to all-purpose use. They can be used in
all areas. Because of their electrical and mechanical properties, polymers have come
into use widely in electronics industry, as well. Those kinds of polymers are utilized
with the purpose of making electrical non-conductor, dielectric capacitor, parts of
microwave instruments, Schottky diode, transistor and the like electronic circuit
components. That’s why, today it is so important to study the electrical characteristics
of metal-semiconductor (MS) and metal-nonconductor/polymer-semiconductor (MIS or
MPS). In this study, poli (linoleic acid)-g-poli (methyl methacrylate) (PLIMMA) graft
copolymer was synthesized and characterized. Later, in order to research the practicality
of PLIMMA polymer as interface layer, Au/PLIMMA/n-Si Schottky diode was
produced and the basic electrical parameters of the pattern were calculated from

experimantel current-voltage (I-V) characteristics at room temperature. By this means,



the electrical characterization of Au/PLIMMA/n-Si Schottky diode was studied and the

way how polymer interface layer affects diode parameters was determined.

2. MATERIAL AND METHODS:

Polymers are synthesized with varied polymerization methods. In this research, free
radical polymerization of polymeric linoleic acid and methyl methacrylate and poli
(linoleic acid)-g-poli (methyl methacrylate) (PLIMMA) graft copolymers were
synthesized. It is really important for green chemistry that polymerization system comes
into real without needing any solvents and catalyzers. Graft copolymers were
characterized with nuclear magnetic resonance (‘H NMR), gel transmittance
chromatography (GPC), thermal gravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC) methods. Using graft copolymers as an interfacial layer,
Auw/PLIMMA/n-Si Schottky diode was produced and the some main electrical
parameters have been investigated form experimental current-voltage (I-V)

characteristics of the diode at room temperature.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

By polymerizing polymeric linoleic acid with methyl methacrylate, PLina-g-PMMA
(PLIMMA) graft copolymers were attained at high efficiency (%41). It was observed
that by characterizing the attained copolymer in different ways, the copolymer has
suited mechanical and thermal properties to be used as a material in electronic
implementations. There by Au/PLIMMA/n-Si diodes were produced and by using
current-voltage (I-V) measurements, their electrical characteristics were studied at room
temperature, in the dark and under the UV light. It was seen that as compared to current-
voltage (I-V) measurements, Au/PLIMMA/n-Si Schottky diode has a beter proportion
of rectification both in the dark and at all degress of illumination intensity. In addition,
the values of the ideality factor of the diode (n), saturation current (I,), barrier height
(®p,), resistance (R) and density of interface state (Ng) were calculated through
Cheung&Cheung method and Card&Rhoderick function both in the dark and under UV
light intensity.



4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

When the electrical characteristics of Au/PLIMMA/n-Si Schottky barrier diodes were
analyzed by using current-voltage (I-V) measurements in the dark and under the UV
light; it was observed that the values of n, ®p,, N and R are quite dependent on the
light intensity. It was also seen that PLIMMA polymer interface layer significantly
develops the proportion of the diodes rectification and short-circuit resistance, but
dramatically decreases series resistance and interface states. In comparison to the
literature, the gathered experimental results demonstrated that the synthesized PLIMMA
graft copolymer, as an interface layer, brought to a successful conclusion for
Au/PLIMMA/n-Si Schottky diode and it is compatible to be used as a material for

electronic implementations.



1. GIRIS

Geride biraktigimiz yiizyil bilim ve teknolojide biiyiik ilerlemelere tanik olmustur.
Giinliik hayatimizda kullandigimiz televizyondan bilgisayarlara, telefondan uydulara

kadar pek ¢ok cihaz bu gelismelerin tirtintidiir.

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda {iretiminin baglamasindan 6nce insanlar; dokuma
veya giyinme gibi gereksinimlerini yiin, pamuk, jiit, keten gibi dogal liflerin
islenmesiyle saglamiglar, giinliik hayatta yararlandiklar1 esya ve malzemelerin

yapiminda celik, cam, odun, tas, tugla, ¢cimento gibi maddeler kullanmislardir [1].

Polimerik {irtinlerden biri olup, bugiinde ¢ok kullanilan maddelerden biri olan kaugugun
kullanim1 5000 yi1l 6ncesine dayanir. Baslangicta sivi olan kaucugun 6zsuyu (lateks)
uzun zincirli molekiiller igerir. Kizilderililer bu 6zsuyu ile ayaklarini kapladiktan sonra
havadaki oksijenin etkisi ile bazi noktalardan bu molekiiller birbirlerine baglanirlar. Bu
baglanmalar nedeniyle artik molekiiller birbirlerinden kolayca ayrilamazlar. Boylece
stvidan kat1 duruma gegilir. Fakat bu kat1 biraz 6zeldir. Bu kat1 yap1 igerisinde kiiciik
molekiiller hareket edebilirler ve tiim yapida hareketlidir. Yapmin bir balik ag1 gibi
davrandig: diisliniilebilir. Bu nedenle bu yap1 kismen kat1 kismen siv1 gibi davranir. Bu
madde kaucuk olarak adlandirilir. Bununla beraber bu kaucuk ayakkabi bir giin
icerisinde dagilir. Cilinkii havadaki oksijen ilk olarak molekiilleri birbirine baglamasina

karsin bir siire sonra oksijen, zincirleri kesmeye baslar ve bir giin sonunda yap1 dagilir

[2].

Cinliler’in 1400°1i yillarda yaptiklari, balmumuna daldirilmis kumastan semsiye, daha
sonra “Direkt Kaplama” olarak isimlendirilecek islemin tarihteki ilk uygulamasiydi.
Kumasin tamami ile farkli bir malzemeyle kaplanarak (birlestirilerek) islevini daha

1yiye gotiirme fikri boyle olustu.

Bugiin sik¢a kullanilan Poli Vinil Kloriir (PVC) ve Poli Uretan (PU) gibi polimerlerin
atas1 1839 yilinda Goodyear tarafindan iiretildi. Goodyear kiikiirtle vulkanize edilmis
kauguk olan Libonit’i iiretti. 1849 yilinda Charles Goodyear kauguk agacinin 6zsuyunu

kiikiirt ile kaynattiginda esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde etti. Goodyear’in bu



bulusu halen iiretimdedir, fakat o yillarda heniiz polimer kavrami ortaya atilmamaisti.

1920 yilinda Alman Kimyacis1 Staundinger “makromolekiil” kavramini ortaya atmistir.
Seliilloz ve proteinlerin birer makromolekiil oldugunu ileriye siirdii. Polisitiren ve
polioksimetilen i¢in ilk kez uzun zincirli molekiil formiilleri sunmustur. 1926 yilinda
Svendberg Ultrasantrifiij yontemi ile polioksimetilenin molekiil agirligmm 100.000
civarinda oldugunu gosterdi. Makromolekiil Hipotezi sonraki yillarda bir¢ok polimerin

iiretimine 151k tutmustur [3].

Makromolekiillerin sentez yontemleri ilk defa Amerikali kimyager Wallace Hume
Carothers tarafindan ileri siriilmistiir. Makromolekiillerin 6nemini ve imkanlarini
goren kimya endiistrisi bu alandaki ¢alismalarini hizlandirarak 1927 yilinda 1G-Farben
(BASF) Bayer ve Hoecst firmalar1 1929 yilinda polisitireni patent altinda tireterek

insanligin hizmetine sunmuslardir [3].

Bundan kisa bir zaman Oncesine kadar polimerlere ¢ok iyi bir yalitkan olarak
bakiliyordu. Plastiklerin elektrigi iletme fikri o donemlerde pek ragbet gérmiiyordu.
Gergekten de plastik malzemeler bu yalitkan 6zelligi ile elektronik endiistrisinde yaygin
bir sekilde kullanildi. Bununla birlikte, bu dar bakis agis1 yeni kesfedilen ve kendine
0zgii iletkenligi olan elektroaktif polimerlerle birlikte cok hizli bir sekilde degismistir.

Polimerler, yani plastikler, metallerin aksine yalitkan ve elektrigi iletmeyen maddeler
olarak bilinmekteydi ve bu o0Ozelligi ile de elektrik tellerinin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Boylece elektrik tellerinin canlilarla ve birbirleriyle kisa devre temasi
onlenir. Ancak, biitiin bunlarla birlikte Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki
Shirakawa isimli bilim adamlar1 yaptiklar1 buluslariyla bir polimer olan poliasetilenin
(polyacetylene) hemen hemen bir metal gibi iletken olabilecegini gosterdiler. Bu bulusla
polimerlerin hep yalitkan olma imaji da degistirilmis oldu. Bu bilim adamlar1 bu
buluglar1 ve polimerlerle ilgili sonraki caligmalarndan dolayr Nobel 2000 kimya

odiiliine layik goriilmiislerdir.

Polimerler hayatimiz1 kolaylastiran, giivenli kilan, temiz tutan ve eglenceli hale getiren
iriinlerin temel tas1 olarak her an karsimizdadirlar. Uygun maliyetli bir malzeme olan
polimer, bir¢ok tasarim engelini de asabildigi i¢cin teknolojik yeniliklerde siklikla tercih
edilen bir malzeme olmustur. Son yillarda biyo-bazli polimerlerin iiretiminin artmasiyla

da dogaya kars1 daha duyarli bir malzeme olarak gelecekteki yerini alacaktir. Polimerik



malzemelerin bu kadar yaygin olmalarmin sebepleri ¢ok yonlii kullanima yatkin, hafif,
giivenli, dayanikl1 ve diisiik maliyetli olmalaridir. Her alanda kullamilabilirler. Istenilen
mekanik uygulamaya gore, sert ya da esnek yapilabildikleri gibi kat1 ve gozenekli

yapida da kolayca {iretilebilirler.

Iletken polimerlerin yaygm olarak kullamldigi alanlar; sarj olabilen pil yapimu,
elektronik alet (transistor, kapasitér, sensor) yapimi, iyon segici elektrot yapimu,
korozyon Onleme, biyokimyasal analizler, foto-elektrokimyasal hiicreler ve
elektroreolojik caligmalardir. Baz1 polimerlerin iistiin optik 6zellikleri 6nem tasir. Bu
polimerlerden ucak camlari, giivenlik camlarinin i¢ katmanlar1 yapilir. Baz1 plastik ve
elastomerler, operasyonla insan viicudunun calismayan organlar1 yerine konur.
Polimerler, elektriksel ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 elektronik endiistrisinde de
yaygin bir bigimde kullanilmaya baslanmistir. Bu tiir polimerler elektriksel yalitkan,
dielektrik kapasitorii, mikrodalga aygitlarinin pargalari, schottky diyot, transistor vb.

elektronik devre elemani yapiminda kullanilirlar.

1874 yilinda Braun, Oral [4] Boy [5], metal ve yariiletken kontaklar arasindaki
elektriksel iletkenligin dogasmi kesfetmistir. Metal — yariiletken kontaklar, Braun’un ilk
calismalarindan o6nce yapilmistir ve bu devre elemanlar1 ilk radyo deneylerinde
dedektor olarak kullanilmistir. 1906°da patentini almis oldugu, silisyum kullanarak
nokta dedektorii yapan Pickard’in ardindan 1907°de Pierce, bir tiir yariiletken iizerine
metallerin piskiirtilmesiyle elde edilen diyotlarin dogrultucu karakteristiklerini
yaymlamistir. 1920 yilinin ilk donemlerinde vakum ortaminda daha kaliteli nokta
kontakl diyotlar elde edilmeye baslanmistir. Bu donemlerde nokta kontaklar; radyo ve
diisiik seviye mikrodalga dedektorii, frekans gevirici, II. Diinya savasinda ise radar
dedektorii olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu donemlerden sonra ise bu aygitlara olan
ilgi artmis ve bu alanda genis capli arastirmalar yapilmaya baslanmistir. 1935’ten beri
silisyum nokta kontak ve selenyum Schottky diyotlar radyo dedektorleri olarak
kullanilmaktadir. Radarlarin gelistirilmesiyle dedektor diyotlara olan ihtiya¢ artmustir.
Bu asamada yliksek saflikta silisyum ve germanyum elde etme metotlar1 gelistirilmistir.
1960’1 yillarda, nokta kontak diyottan yola c¢ikilarak Schottky engel diyotu iizerine

calismalar yapilmaya baglanmistir.

Yariiletken fiziginin daha da gelismesi ile beraber metal — yariiletken kontaklarin yapisi

anlasilmaya baglanmustir [4,5]. Yariiletken kristaller kullanilarak elde edilen elektronik



veya opto-elektronik cihazlar elektronik endiistrisinin temelini olusturmaktadir. Bu
sebeple giiniimiizde metal-yariiletken (MS) ve metal-yalitkan/polimer-yariiletken (MIS
veya MPS) yapilarin elektriksel karakteristiklerinin incelenmesi olduk¢a Gnemlidir.
Metal-yalitkan/polimer-yariiletken (MIS veya MPS) Schottky diyotlarla ilgili calismalar
metal-yariiletken (MS) Schottky diyotlara dayanmaktadir. Metal-yariiletken
araylizeyinde bir potansiyel engeli olustugunu ilk kez Schottky ortaya koymus ve onun
adina atfen metal-yariiletken kontaklara Schottk kontaklar veya Schottky diyotlar adi
verilmistir. Metal-yariiletken kontaklardan ibaret olan Schottky kontaklar, giines pilleri,
mikrodalga karistirict  dedektorleri, kapasiteleri uygulanan gerilimle degisen
kondansatorler, lazer diyotlar, radyo dedektorleri, hizli anahtar uygulamalar1 gibi
elektronik sanayinin bircok alaninda kullanilmaktadir. Schottky diyotlarin yiiksek
performansla c¢alismasi; yapildigi maddenin karakteristigine, yariletken/yalitkan
araylizey durumuna, kontagm homojenligine, seri dirence ve sicakligina baghdir. Bu
alanda yapilan cesitli caligmalarda amag, Schottky diyotlarmm dogru ve verimli
calismasini saglamak ve mekanik agidan giivenilir devre elemanlar1 {iretmektir. Son
zamanlarda organik filmin yariiletkene buharlastirilmasiyla yapilan Schottky diyotlarla
ilgili calismalarda, organik malzemelerin degisik 6zelliklere sahip oldugu gozlenmistir.
Sensorler, glines pilleri, organik devre elemanlari, plastik bataryalar, FET ler, optik veri
saklayicilari, anahtarlama devre elemanlar1 gibi bir¢ok alanda organik malzemelerin
optik, elektrik, fotoelektrik ve manyetik Ozelliklerinden yararlanilmaktadir. Organik
malzemeler; spin kaplama, vakumda buharlastirma ile kaplama, elektrokimyasal
kaplama gibi yontemlerle elektronik ve optoelektronik devre elemanlarinda ince filmler

seklinde olusturulurlar [6].

1938’de Schottky, metal-yariiletken yapidaki potansiyel engelin kimyasal bir tabaka
olmayip, sadece yariiletken igerisindeki kararli uzay yiiklerinden kaynaklandigini ileri
siirdii [7]. Bu teori Schottky engeli olarak bilinir. Potansiyel engeli ile ilgili diger bir
model ise Mott tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu modele gore arayiizey tabakadaki
elektrik alan sabit kalirken potansiyelin dogrusal olarak degistigi varsayilmaktadir.
Mott’a gore potansiyel engel, metal ile yariiletkenin is fonksiyonlar1 arasindaki farktan

kaynaklanir [8,9].



Crowell ve Sze, MS kontaklarda akim iletim mekanizmalarin1 agiklayan Schottky’nin
diflizyon teorisi ile Bethe’nin termiyonik emisyon teorisini (TE), termiyonik emisyon
difiizyon (TED) modelinde birlestirmislerdir [8,10]. Son donemlerde bu c¢aligmalara
ilaveten MS ve MIS/MPS Schottky diyotlarin yapisinin iyice anlasilmasi i¢in seri direng
(Ry), idealite faktorii (n) ve engel yiiksekligi (®p,) gibi temel parametrelerin tayininde
teorik ve deneysel yontemler gelistirilmistir. Bu yapilarda ideal durum (n=1) i¢in seri
direng etkisi Norde tarafindan 6ne siiriilmiistiir [11]. Bu yontem, seri direng ve engel
yiiksekliginin sicaklikla degismedigi durumlara uygulandigi i¢in yalnizca bir sicaklikta
akim-voltaj (I-V) egrisine ihtiya¢ vardir. Daha sonralar1 Cheung, ideal ve ideal olmayan
diyotlar i¢in akim-voltaj karakteristiklerini kullanarak Schottky diyotlarda seri direng,
idealite faktorii ve engel yiiksekligini hesaplamak i¢in farkli bir hesaplama modeli

onermistir [12].

Yariletkenin kristal yilizeyi genellikle laboratuar ortaminda organik kirler ve oksit
tabakalariyla kaphdir. Kimyasal olarak temizlenmis yariiletken yiizeyinde olusan dogal
oksit tabaka, temiz oda havasina maruz kalarak ortaya c¢ikar. Tabakanin kalinligi ise
numune tiizerindeki gazlara maruz kalma siliresine bagli olarak artar. Metal ile
yariiletken arasinda ister dogal olarak ister yapay olarak bir arayiizey tabaka
olusturulmasi MS yapiyt MIS/MPS yapiya dOnistiirece§i i¢in  diyotun
karakteristiklerine biiyiik 6l¢iide etki eder [12-15].

Uretilen bir devre elemaninin istenilen devre yapisina ait biitiin zelliklerinin bilinmest,
dogabilecek  olumsuzluklarin  giderilmesini  saglar. Bu nedenle yariletken
teknolojisinde, temel elektronik devre elemanlarmnin fiziksel ve elektriksel 6zelliklerini
arastrmak biiylik 6nem tasimmaktadir. Organik ve polimer Schottky diyotlar diger
kontaklara gore daha kolay iiretilmeleri, kisa zamanda bol miktarda iiretimlerinin
yapilabilmesi, ekonomik olmasi, esneklikleri ve ¢evre dostu olmalar1 agisindan gelecek

icin umut vaat etmektedirler.

Bu c¢alismada Poli (linoleik asit)-g-poli (metil metakrilat) (PLIMMA) graft (as1)
kopolimeri sentezlenmistir. Elde edilen graft kopolimeri; proton niikleer manyetik
rezonans (]H NMR), jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), termal gravimetrik analiz
(TGA) ve diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) teknikleri ile karakterize edilmistir.
PLIMMA ’nm kullamsliligin1 arastirmak amaci ile Au/PLIMMA/n-Si diyot imal edilmis
ve PLIMMA polimer ara yiizeyi ile yapilmis olan bu schottky diyotun oda

10



sicakligindaki deneysel akim-voltaj (I-V) karakteristiklerinden hesaplanan temel fiziksel
parametreler; Cheung fonksiyonlar1 yardimiyla hesaplanmis ve sonuglar termiyonik
emisyon teorisi kullanilarak elde edilen verilerle karsilastirilmistir. Bu sayede
Au/PLIMMA/n-Si diyotun elektriksel karakterizasyonu incelenmis ve polimer ara

ylizeyinin diyot parametrelerini nasil etkiledigi belirlenmistir.
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2. TEORIK BILGILER

2.1. POLIMERLER

Canlilarin yasam siirecinde 6nemli rol oynayan, ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahip
olan polimerler (makromolekiiller) giinliik yasantimizin dnemli bir parcasit olmustur.
Dogal makromolekiiller olmaksizin hayatin devami diisiiniilemez. Ciinkii hayatin
kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve hemen akla
geliveren Orneklerin bazilar1 proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal makromolekiillerdir.
Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere her giin yenileri ilave edilmektedir. Ginliik hayatn hemen her alaninda
rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgegilmez parcalar1 olmuslardir. Polimerik
malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal
ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasmndan ve ekonomik olarak elde

edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir.

Organik kimyacilar 19. yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde rastlantisal olarak
yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci yarisindan itibaren

polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri gelistirilmistir.

Bu alanm o6nciisii olan Alman kimyager Herman Stauding ilk defa polimerizasyon
kosullarinin polimer olusumu iizerine etkisini tanimlamistir. Stauding, kimyanin bu
alaninda yaptig1 ¢alismalarla 1953 yilinda Nobel 6diliinii almistir. Bu alanda ilk kez
calisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve 1930 yilinda
Wallace Carothers Naylonu sentezlemeyi basarmistir. II. Diinya Savasi’ndan bu yana
bircok polimer laboratuarlarda iiretilmis ve ayrica bir¢ok polimer endiistriyel 6lcekte
iretilmeye baslamistir. Bunlarin sonucu olarak giiniimiizde sayisiz polimer tiirlii genis

bir uygulama alaninda ¢esitli amaglar i¢in kullanilmaktadir.

Isvecli kimyact Baron Jons Jacob Berzelius ¢ok parcali anlammna gelen “polimer”
sozcligiinii 1830 yilinda ortaya koymustur. Polimerler (makromolekiiller), kiigiik ve
basit tekrarlayan birimlerden olugmus biiyiik bir molekiildiir. Polimerler ¢ok sayida
molekiiliin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturduklar1 yiiksek molekiil
agirhikli bilesiklerdir. Bu yapi insanlarin el ele tutusmasiyla olusan zincire de

benzetilebilir.
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Polimer molekiilii icerisinde tekrarlayan basit kimyasal birime “tekrarlayan birim”,
polimeri elde etmek i¢in baslangicta kullanilan kii¢iik molekiillii organik maddelere de
“monomer” adi verilir. Monomer sayisinin ¢ok kiigiik olmasi halindeki polimere
“oligomer”, ¢ok biiylik olmasi halindeki polimer sistemine ise “makromolekiil” ad1
verilir. Aynt monomerden olusan oligomerler ve makromolekiillerin fiziksel 6zellikleri

farkliliklar gosterebilmektedir ve monomer sayis1 bliyiik 6nem tasimaktadir.

Monomerlerin kimyasal olarak baglanarak polimer molekiillerini olusturduklar:
reaksiyonlara “polimerizasyon reaksiyonlar1” adi verilir. Polimer i¢inde tekrarlayan
birim sayisma “polimerizasyon derecesi (P,) denir ve tekrarlayan her birim polimeri
olusturan monomere esit ya da hemen hemen esittir. Makromolekiil denilen bir polimer
molekiiliinde bu yapi birimlerinin yiizlerce, binlerce, bazen daha fazlasi birbirine
baglanir. Ancak, gerek laboratuarda gerekse pratik uygulamalar i¢in hazirlanan

polimerlerin ¢cogu genellikle, 5.000 — 250.000 molekiil agirlig1 bélgesinde bulunur [16].

Yiiksek molekiil agirligima sahip oluslarindan ileri gelen yiiksek viskozite, elastik ve
sekil verilebilme gibi 6zelliklerinin yam sira elektriksel, optik, termal ve biyokimyasal
ozellikleri, polimerlerin ayn1 zamanda malzeme olarak kullanilabilmelerine de imkan
saglar. Burada ¢ok sayida molekiiliin, kovalent baglarla birbirine baglanmasi polimer

maddenin malzeme olarak kullanilmasinin ilk sebebidir.

Polimerlerin kullanim 6zelligini belirleyen en 6nemli 6zellik camsi gecis sicakligi (Ty)
dir. Polimerlerin molekiil agirliklar1 biiylik oldugundan ve farkli molekiil agirligma
sahip zincirlerden olustuklarindan dolay:r genellikle kesin bir erime noktasindan
bahsedilemez. Bu nedenle camsi gecis sicakligi sayesinde polimerlerin kullanim
ozellikleri hakkinda onemli 6lgiide bilgi sahibi olunmaktadir. Polimerler camsi gegis

sicakliginin altinda sert ve kirilgan, {istiinde ise kauguksu ve yumusak bir haldedir.
2.1.1. Polimer Cesitleri
2.1.1.1. Sentez Yontemine Gore Polimerler

Genel olarak polimerler, sentez yontemine bagli olarak kondenzasyon ve katilma
polimerleri olarak siniflandirilirlar. Kondenzasyon polimerleri, hidroksil, karboksilli asit
ve tlirevleri, amin vb. en az iki reaktif grup igeren monomerlerin zincir reaksiyonuyla

meydana gelirler. Reaksiyona giren maddelerden biri tiikeninceye kadar reaksiyon
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devam eder ve polimerlerin molekiil agirhigi zamanla artar. Katilma polimerleri,
katalizor yardimiyla bir aktif merkez olusturup bu aktif merkez lizerinden yiirliyen
zincir reaksiyonu ile elde edilirler. Katilma polimerizasyonu reaksiyonlarinda
monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirini olustururlar. Olusan
aktif merkezin cinsine gore de; serbest radikal, anyonik, katyonik ve koordinasyon
polimerizasyonu olarak smiflandirilirlar [17,18]. Serbest radikal polimerizasyon
yonteminde baslica azo ve peroksit baglaticilarin yaninda, kontrollii yasayan

polimerizasyon yontemleri de 6ne ¢ikmaktadir [19,20].

2.1.1.2. Zincir Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler zincir yapilarma gore; dogrusal, dallanmis ve capraz bagli yapilar olarak
smiflandirilirlar. Dogrusal polimerlerde ana zincirler iizerindeki atomlarda yalniz yan
gruplar bulunur. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere baglh
degildir. Dogrusal polimerler uygun c¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve defalarca eritilip
yeniden sekillendirilebilirler. Dallanmis polimerler; ana zincirleri kendi kimyasal
yapisimna Ozdes baska zincir yapilara kovalent baglarla baglanmis dal goriiniimiinde
yapilardir. Yan dallarin boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi {izerinde baska
dallarda bulunabilir. Dallanmis polimerlerin 6zellikleri genel olarak dogrusal
polimerlere yakindir. Dallanmis polimerler, dogrusal polimerleri ¢ézen ¢oziiciilerde

cOziintirler.

2.1.1.3. Kimyasal Yapilarina (Monomer Cesitlerine )Gore Polimerler

Polimerler monomer c¢esitlerine gére, homopolimer ve kopolimerler olmak iizere iki
gruba ayrilirlar. Homopolimerler tek cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilir.
Kopolimerler iki ya da daha fazla monomer biriminden olusmus polimerlerdir.
Kopolimerler zincir boyunca tekrarlayan birimlerin dagilimina gore; gelisigiizel,
ardisik, blok ve graft kopolimerler olmak {izere dort kisma ayrilirlar. Polimer zincirleri
iizerindeki monomerler zincir boyunca dagilmislarsa bu tiir polimerlere gelisigiizel
polimerler denir. Polimer zincirinde esdeger miktardaki iki farkli monomer ardi ardina
dizilmiglerse bu tiir polimerlere ardigik polimerler denir. Blok kopolimerler, iki ya da
daha fazla polimerin (monomer bloklarin) ucuca baglanmasiyla olusan yapilardir. Graft
kopolimerler, ayni1 tiir monomer iceren polimer zincirinin bir veya daha fazla yerinden

dallanma yaparak polimerlesmesiyle olusurlar [18,19,21].
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A. Homopolimerler: Tek bir cins monomerden ¢ikilarak elde edilen polimerlerdir.
(—A—)n —AAAAAAAAAAAAAAAAAA—

B. Kopolimerler: Polimer molekiilii zincirinde kimyasal yapisi farkli birden fazla

monomer birimi bulunan polimerlerdir.
—AB— —ABABABABABABABABAB—

Kopolimerlerin 6zelligini, yapisini olusturan monomerlerin orani belirler. Ayrica
kopolimer iizerindeki monomerin dizilis sekli onemlidir. Kopolimerler zincir diizenleme
sekline gore gelisigiizel, ardisik, blok ve graft kopolimer olmak {izere dort kisma

ayrilirlar.

i. Gelisigiizel Kopolimer: A ve B iki ayr1 monomeri géstermek iizere, zincirde bulunan
monomer birimlerinin zincir boyunca siralanmasinda belli bir diizen yoktur.

Kopolimerin 6zelligi monomerlerden farklidir.
—AAABABBABAAAABBABA—

ii. Ardisik Kopolimer: Kopolimer zinciri iizerinde bulunan monomerler diizenli bir

sekilde siralanmiglardir.
—ABABABABABABABABAB—

iii. Blok Kopolimerler: 1ki ayr1 cins monomer bloklarmin degisik sekillerde
diizenlendigi polimerlerdir. Monomer bloklarinin dizilislerine gére blok kopolimerler ti¢

grupta incelenebilirler.

(AB)n tipi blok kopolimer; —AAABBBAAABBB—

ABA tipi blok kopolimer; —AAABBBAAA—

Y1ldiz blok kopolimerler; AAAABBBB BBBBAAAA
AAAABBBB BBBBAAAA
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iv. Graft Kopolimer: Ana zincirden farkli monomerler igeren zincirlerin, ana zincire bir

veya birka¢ yerinden dallanmalar gostererek baglanmasi ile olusmus kopolimerlerdir.

CA-A-A-A-A-A-A-A-A-

T w T W
T w T W

Polimerlerin ¢esitli 6zelliklerine gore siniflandirilmasi Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Polimerlerin ¢esitli 6zelliklerine gore siiflandirilmasi

POLIMERLER ]

Kimyasal Zincir Yapilarma Sentez Yontemine
Yapilarma Gore Gore Gire

U — —————— [ g y sty s———
: o - . | Dogrusal Dallanrmas Capraz K ondenzasy < g
l Homopolimer I Kopolimer ' Polimerler Polimerler l Polimerler ' ey l Pz};:,‘:ﬂ:ri
Gelisigiizel Ardisik Blok Graft

2.1.2. Polimerlerin Molekiil Agirhg:

Polimerlerin birgok kimyasal, fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri molekiil agirlig: ile
yakindan iligkilidir. Polimerik maddelerin ilging ve yararli mekanik 6zellikleri, bu tiir
maddelerin yiiksek molekiil agirlikli olmalarina dayanir. Bu nedenle polimerlerin
beklenen fiziksel 6zellikleri gosterebilmeleri icin belirli bir molekiil agirligmma sahip
olmalar1 gerekir [22]. Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin mekanik 6zelliklerinde
gelisme oldugu halde, islenebilirligi diiser. Hem yeterli mekanik 6zelliklere sahip, hem
de islenebilir ticari polimerik iriinlerin molekiil agirhg: yaklasik 10* — 10° g/mol

araligindadur.



Bu nedenle, bir polimerin karakterizasyonu yapilirken bulunmasi gereken ilk
ozelliklerinden birisi mol kiitlesinin sayisal degeri olmalidir. Polimerler ugucu
olmadiklari, her zaman iyi ¢6ziinmedikleri ve biliyiik molekiillii olduklar1 i¢in basit bir
islemle molekiil agirliklar1 hesaplanamaz. Ayrica, hangi mol kiitlesi belirleme yontemi
secilirse secilsin yapilacak islemlerde polimer ¢ozeltileri kullanilir. Genellikle molekiil
agrhiginin artmasi ile yapida molekiiller arasi ¢ekim artmakta ve bu da polimerin
mekanik ve 1s1l Ozellikleri basta olmak iizere tiim ozelliklerini etkilemektedir [16].
Polimerlerin molekiil agirliklari, jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), viskozimetrik
Olciim, ozmotik basing, son grup analizi, ultrasantrifiij ve 151k sag¢ilmasi gibi yontemlerle
belirlenebilir [19]. Polimerler farkli uzunluktaki zincirlerden olusmuslardir. Bu yiizden

polimerlerin 6l¢iilen molekiil agirliklar: ortalama bir degerdir.
2.1.3. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerler genel olarak polimerizasyon (sentez) yontemlerine gore kondenzasyon ve

katilma polimerleri olarak smiflandirilirlar [18,22].
2.1.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Iki veya daha fazla fonksiyonel grup iceren molekiillerin kovalent baglarla birbirine
baglanarak basit molekiillerin ayrilmasi sonucunda gergeklesen polimerlesmeye
kondenzasyon polimerizasyonu adi verilir. Bu fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller
arasinda -OH, -NHj3, -COOH tiirleri gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer
elde edebilmek icin en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler
gereklidir. Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalarda ard arda ilerlemesiyle

(polikondenzasyon) polimer zincirleri olusur.

Kondenzasyon polimerizasyonunda ilk adimda tiim monomer molekiilleri harcanur.
Polimerlerin molekiil agirlig1 zamanla artar. Kondenzasyon polimerleri tekrarlanan
birim igerisinde yer alan karakteristik baglarin tliriine gore poliesterler, poliamitler,

poliiiretanlar gibi baz1 temel gruplara ayrilirlar.
2.1.3.2. Katilma Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonunda, polimerizasyon ortamida bulunan her molekiil
birbirleriyle tepkimeye girerek zinciri biiylitebilirken katilma polimerizasyonunda

biiylime tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir.
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Katilma polimerizasyonunda ¢ok sayida doymamis kiiclik molekiillerin birlesmesi s6z
konusudur. Genellikle, bir baslatic1 veya katalizoriin olusturdugu bir aktif merkezle
polimerizasyon baglar. Bu aktif merkezin 0Ozelligine gore dort tiirli katilma
polimerizasyonu ortaya c¢ikar. Bunlar serbest radikalik, katyonik, anyonik ve

koordinasyon polimerizasyonlaridir.
i. Serbest Radikalik Polimerizasyon

Katilma polimerizasyonunu baslatma yOntemlerinden birisi serbest radikallerden
yararlanmaktir. Bagimsiz olarak bulunan ciftlesmemis elektronlara serbest radikaller
denir. Serbest radikal polimerizasyonu, 1s1 veya 151k yardimiyla parcalanarak radikal

iireten baslaticilar kullanilarak gergeklestirilir.

Radikal veren baglaticilarla yapilan polimerizasyonda monomerler organik peroksit
veya azo bilesikleri ile polimerlestirilirler. Serbest radikal polimerizasyonlari, bir
serbest radikali bulunan aktif merkez uca monomerin eklenmesiyle biiyiir. Her yeni
monomerin polimer molekiiliine ilavesiyle aktif merkez yeni olusan zincir ucuna
transfer olur. Radikalik polimerizasyon baslama, ilerleme ve sonlanma adimlari
iizerinden ilerler. En bilinen serbest radikal polimerizasyonu baglaticilar1; peroksitler,

hidroperoksitler ve bazi azo bilesikleridir [20].
ii. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon art1 yiikli aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyonlardir. Katyonik baglaticilar kullanilarak baslatilir ve stiren, N-vinil
karbazol, a-metil sitiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan

monomerler bu yontemde polimerlesirler.

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve lewis asitleriyle baglatilabilir.
Lewis asitleri yaygin kullanilan baglaticilardir. Lewis asitleri genelde tek baslarma
katyonik polimerizasyonu baslatmada yetersizdirler, proton verme ozelligine sahip

katalizorler ya da yardimci katalizorler denilen bilesikler yaninda etkilidirler.
iii. Anyonik Polimerizasyon
Anyonik polimerizasyonda biiylimeyi saglayan aktif uclar anyonik karakterdedir ve

polimerizasyon genelde karbanyonlar iizerinden ilerler. Akrilamit, metakrilat, etilakrilat,
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vinildenkloriir, vinil asetat gibi elektron ¢ekici gruplar tasiyan monomerler anyonik

yolla polimerlesirler.

Anyonik polimerizasyon, diger zincir tepkimelerine benzer sekilde baslama, biiyiime,
zincir transferi ve sonlanma adimlar1 tizerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan
arindirilmig anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve
sonlanma olmadig1 varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik
sicakliklarda gergeklestigi icin, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami
yoktur. Anyonik polimerizasyonu baglatmada degisik kimyasal maddelerden

yararlanilir.

Anyonik polimerizasyon sisteminde normalde sonlanma tepkimeleri gozlenmez.
Biiyiime adimlar1 ortamdaki monomer molekiilleri tamamen harcanana kadar stirer.
Sonlanmaya su, alkol, karbondioksit gibi disaridan ortama katilan maddeler ya da

sistemde bulunabilecek safsizliklar neden olur [1].
iv. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon bilesikleri metal-organik bagi olarakta adlandirilirlar. Koordinasyon
polimerleri koordinasyon baglar1 ve zayif kimyasal baglardan meydana gelen metal
iyonu ve organik ligandlarin olusturdugu sistemlerdir. Koordinasyon polimerizasyonu
1950’lerde Ziegler ve Natta tarafindan kendi adlariyla anilan Ziegler-Natta
katalizorlerinin (stereo spesifik katalizorler) polimer sentezinde kullanilmasidir [1]. Bu
polimerizasyonla radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri ile kolay {iiretilemeyen
yapilar ¢ok daha 1limli kosullarda elde edilebilmektedir. Koordinasyon
polimerizasyonuna stereo spesifik polimerizasyon, bu yontemle elde edilen polimerlere

ise stereo spesifik polimer denir [1].
2.1.4. Polimerlerin Karakterizasyon Yontemleri
2.1.4.1. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR) organik bilesiklerin yapilarmin
belirlenmesinde kullanilan en giiglii tekniktir. Cok cesitli ¢ekirdeklerin ¢alisilmasinda

kullamlabilir ("H, °C, N ..)).
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NMR; analiz edilen numunenin i¢indeki hidrojen atomunun ¢ekirdegindeki protonlar bir
radyo frekansi kaynagindan gelen belirli frekanstaki elektromanyetik bir enerjiye maruz
kaldiklarinda manyetik alanin giliciine bagli olarak bu enerjiyi absorplamasi olayidir.
Analiz edilen maddeye ait molekiillerin bu maddenin iizerine radyo frekans formunda
gelen manyetik alandan etkilenmesi; bu molekiillerin i¢indeki atomlarin ¢ekirdeklerinin
pozisyonlarina gore olmakta ve dolayis1 ile gelen enerjiyi absorplama frekansi da bu
durumdan etkilenmektedir. Frekans farklilagmasina bagli olarak ortaya ¢ikan sinyal

maddenin yapisina ait NMR spektrumunu vermektedir (Sekil 2.1)
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Sekil 2.1. NMR Spektrofotometresi
2.1.4.2. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), molekiilleri tanecik boyutlarina gore ayristiran bir
kromatografi yontemidir. 1960’larin ortalarinda gelistirilmistir ve bir polimerin mol
kiitlesinin tam anlamiyla belirlenmesinde olduk¢a kuvvetli bir yontemdir. Bu teknikte
cok az miktarda polimer 6rnegine ihtiya¢ duyulmasi da en biiyiik avantajlarindandir.
GPC’nin polimer molekiillerini aywrma mekanizmasiy, basit olarak polimerlerin
biiytikliiklerine uygun jel gozeneklerine girmesi ve orada alikonma siirelerinin

degismesi ilkelerine dayanur.
2.1.4.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz (TGA), agirligin yani numunenin kiitlesinin, numunenin

sicakligma ya da zamana gore 6l¢limiidiir. Bu yontemde programli olarak arttirilan veya
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azaltilan sicaklik sonucunda analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan
azalmalar, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonucta elde edilen
sicaklik kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denir. Sicaklik artisi
sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin

yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigmasidir.

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iy1 bir firm, kiitle ve sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz

kesebilen veya degistirilebilen parcalardan olusmustur.

Bu yontemin kullanim alani diger yontemlere gore daha smirhdir. Sicaklik artisi ile
kiitle kayb1 tespit edilebilir. Bu nedenle sadece oksitlenme, buharlagma, siiblimlesme ve
desorpsiyon gibi reaksiyonlar1 inceleyebilir. Polimer maddeler i¢in uygun bir

yontemdir. Polimerin par¢alanma mekanizmasi hakkinda bilgi verebilir.
2.1.4.4. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC), termal yontemler igerisinde giliniimiizde en
fazla kullanilan yontemlerden birisidir. DSC, enerji farklarinin 6l¢iildiigii kalorimetrik

bir yontemdir.

Bu yontemde, numune ve referans maddesine ayni sicaklik programi uygulanirken her
iki maddenin de aynmi sicaklikta kalmasi saglanir. Numunede bir degisiklik olursa,

numuneye veya referans maddesine disaridan 1s1 eklenir.
2.1.4.5. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilari gdrebilme olanagi smirhdir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 151k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiiciik goriilebilmesine
olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek biiyiitme
miktarlarmin sinirli olusu gerekse elde edilen goriintii tizerinden islem yapma imkaninin
olmayis1 nedeniyle arastirmacilari bu temel iizerinde yeni sistemler gelistirmeye
itmistir. Ik ticari Taramali Elektron Mikroskobu 1965°de kullanilmaya baslanmus,

bundan sonra teknik gelismeler birbirini izlemistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), elektronlarin dalga 6zelligine dayanir. Bir 151n

mikroskobundan daha biiyiik ve {ic boyutlu goriintiiler verebilir. Gerek ayirim giicii,
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gerek odak derinligi, gerekse goriintli ve analizi birlestirebilme 6zelligi Taramali

Elektron Mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobunda goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmisg
elektronlarm numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerden gecirildikten sonra bir katot 1ginlari tiipliniin ekranina aktarilmasiyla
elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere

cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobunda incelenecek numunelerin vakum altinda
bozulmayan, kati halde ve iletken ylizeyli olmasi gerekmektedir. Yiizeyi iletken
olmayan Ornekler, mikroskoba yerlestirilmeden 6nce goriintiiyii engellemeyen ¢ok ince

iletken bir tabaka ile kaplanarak incelenir.

Taramali Elektron Mikroskobu yontemiyle biiyiikk molekiil agwlhikli polimerik

maddelerin yiizey morfolojilerini incelemek miimkiindiir.
2.2. YARIILETKENLER

Yeryliziindeki biitiin maddeler atomlardan olusmustur. Atom, merkezde pozitif yiikli
(+) proton ve yiiksiiz notronlardan olusan bir ¢ekirdek ve ¢ekirdek etrafindaki kararh
yoriingelerde dolasan negatif yiikli (-) elektronlardan olugmaktadir. Proton sayisi
elektron sayisma esit olan maddelere notr, elektron sayisi fazla olan maddelere negatif
(-) yiiklii ve proton sayis1 fazla olan maddelere ise pozitif (+) yiiklii maddeler denir.
Maddelerdeki yiiklenme olaymni (-) yiikli elektronlar saglamaktadir, yani notr maddeler
elektron alig-verisiyle yiiklii hale gelebilirler.

Kati maddeler de diger biitiin maddeler gibi atomlardan olugmustur. Elektrigin
kesfinden sonra, katilarin iletkenligi hakkinda yapilan arastirmalarda bazi katilarin
elektrigi iyi ilettigi, bazilarinin kismen ve bazilariin da hi¢ iletmedigi gozlendi. Genel
olarak atom ve molekiilleri metalik veya kovalent baglarla baglanmis olan katilarin
iletkenlikleri daha iyidir. Iyonik bagli maddeler ise kat: halde genellikle yalitkandir.
Katilar elektrik iletim kabiliyetlerine gore iletken, yalitkan ve yariiletken olmak iizere

iic grupta incelenirler. Bu maddelerin elektrik iletkenligi kati igerisinde serbestce
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hareket edebilecek elektronlarinm olup olmamasiyla ilgilidir. Ornegin, metaller elektron
denizinde yiizen ¢ekirdekler gibidir ve ¢ok fazla miktarda serbest elektronlar1 vardir. Bu
serbest elektronlarindan dolayi elektrik iletkenlikleri iyidir. Yalitkanlar genellikle iyonik
bagl bilesiklerden meydana gelmistir ve serbest hareket edebilecekleri elektronlari
olmadigindan elektrik akimini iletmezler. Yaruletkenler ise daha ¢ok kovalent baglarla
olugsmus kristal yapidadirlar. Normal durumda elektrik akimini iletmezler, fakat kiiciik

bir 1s1, 151k veya gerilim gibi dis etkilerle iletime gegirilebilirler.

Iletkenler, son yoriingelerinde 1, 2 veya 3 elektron (valans elektronlar1) bulunan
atomlardan olugsmustur. Bu elektronlar ¢ekirdege zayif bir kuvvetle bagli oldugu icin
metalik bagdaki atomlardan ayrilarak kati igerisinde serbest¢e hareket edebilirler.

Elektronlarm bu hareketi elektrik akimmin kolaylikla iletilmesini saglar.

Yalitkan maddelerin son yoriingeleri ya tam doludur ya da 4’ten fazla elektrona sahiptir.
Kararli bir yapiya sahip olan yalitkanlarin valans (degerlik) elektronlar1 kati i¢erisinde
serbest olmadiklarindan elektrigi iletmedigi diisliniiliir. Oysa, yalitkan igerisindeki
elektronlar serbest hareket ederler, fakat bir yalitkanda bir¢cok elektrona karsin bir o
kadar da elektronlar tarafindan doldurulacak enerji seviyesi vardir. Bir elektron baska
bir elektronla yer degistirirse elektronlar ayirt edilemedigi i¢in bir degisiklik meydana
gelmez. Yalitkanlarda elektronlarin serbestce hareket edebilecegi yiiksek enerji
seviyeleri de vardir, ama elektronlar bu enerji seviyelerine ¢ikabilmeleri i¢in yiiksek
gerilime ihtiyac vardir. Yalitkan maddeler ¢ok kiiclikte olsa bir miktar akim gegirmekte
olup, bu akim gerilimle orantili olarak artmaktadir. Yalitkan maddeleri iletken hale
getirebilecek bir kirilma gerilimi vardir. Yalitkan maddeye bir potansiyel fark

uygulandiginda kirilma gerilim degeri asilirsa, madde artik akim gec¢irmeye baslar.

Yariiletkenler ise, elektrik iletkenligi bakimindan iletkenlerle yalitkanlar arasinda yer
alir. Son yoriingelerinde 4 elektronlar1 vardir ve elektron alis-verisinden ziyade elektron
ortaklagmasi yaparlar. Boylece kovalent bagli kristalleri olustururlar. Yariiletkenler,
iletkenler kadar 1yi olmasa bile, ¢esitli katki maddeleri veya 1s1, 151k, manyetik etki gibi

dis etkiler yardimiyla elektrik akimini iletebilirler.

Genel olarak iletkenlik, iletim ve valans bantlarindaki tasiyict ( elektron ve desik )
yogunlugu ile bu iki bant arasindaki yasak enerji bant araligina goére tanimlanabilir.

Iletim ve valans band1 kismen iist iiste binmis olan katilara iletken; tastyici sayis1 ¢ok
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az, yasak enerji bandi ¢ok genis olan katilara ise yalitkan adi1 verilir. Tasiyic1 sayist az
yasak enerji bandi1 yalitkan ile iletken arasinda olan katilara da yariletken denir.
Yariiletkenlerde yasak bant araligi 1 eV civarindadwr. Yalitkanlarda ise bu aralik 5
eV’un lizerindedir. Yariletkenlerde yasak enerji araligi kiigiik oldugu icin dis etkiyle
iletim Ozelligi kazanabilirler. Metallerde sicaklik arttikca direng artarken, yariiletken
maddenin direnci sicaklikla diiser. Bir yariiletken maddenin en 6nemli ve ayirt edici

ozelligi, iletkenligin sicakliga bagli olmasidir.

Yariuletkenlerin iletkenligi, genellikle sicakliga, aydmlanma siddetine, elektrik alana,
manyetik alana ve safsizlik atomlarinin yogunlugu gibi parametrelere bagli olarak
onemli Olgliide degisir. Yariiletkenlerin elektronikte kullanilmasi katihal fiziginin 20.

Yiizyil teknolojisine getirdigi belki de en biiyiik katkidir [23].

Yariiletkenler giinlimiizde pek cok teknolojik alette kullanilmaktadir. Dogada bol
miktarda bulunmasi ve yiizeyinde dogal yolla SiO, yalitkan tabakanin elde edilmesi gibi

sebeplerle yariiletken olarak genellikle Silisyum tercih edilmektedir [24].

Metal, yariletken ve yalitkan maddelerin iletkenlik 6zelliklerinin incelenmesi, bu
malzemelere uygun kontaklarin yapilmasi ile miimkiindiir [25]. Kontak, genel anlamda
iki maddenin en az direngle (idealde sifir) birbirine temas etmesi seklinde diisiiniiliir.
Temas eden ylizeylerin temiz, piiriizsiiz ve parlak olmasi ile ideal bir kontak elde edilir

[14,26].

2.2.1. Katilarin Bant Yapisi

Bir katinin iletken, yalitkan veya yariiletken gruptan hangisinde oldugunu bu katinin
bant yapis1 belirler. Katilarin enerji bant yapilari, enerjinin (E) dalga vektori (k) ile
degisimiyle (E(k)) tanimlanir. Katilardaki elektronlar, atomlarm dalga 6zelliginden
dolay1 bazi enerji seviyelerinde bulunamazlar. Elektronlarin bulunabildigi izinli enerji

seviyeleri vardir.

En oOnemli iki bant, valans ve iletkenlik bandidir. Metallerde; mutlak sicaklikta
elektronlarca isgal edilmis en yiiksek seviyeye valans bandi veya degerlik band1 denir.
Valans bandindaki elektronlarin iletime katkilar1 yoktur. Valans bandi iistiindeki ilk bos
seviye ise iletkenlik bandi olarak adlandirilir. Sekil 2.2°de katilarm bant diyagrami

gosterilmektedir.

24



Tletken

Iletkenlik Bandi
Yaniletken

Iletkenlik Bandi
Eg=1eV Yasak Enerji Aralig

Valans Bandi
Yahtkan

Iletkenlik Bandi
Eg>5eV Yasak Enerji Aralig

Valans Bandi

Sekil 2.2. Katilarin bant diyagrami

2.2.2. Yaniiletkenlerin Bant Yapisi

Bant yapilarinin en belirleyici 6zelligi valans ve iletkenlik bantlarinin konumudur. Bu
iki bandin ayni1 dogrultuda olup olmayisina gore yariiletkenler direkt ve indirekt bant
aralikli yariiletkenler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Teknolojik olarak Snemli bir¢ok
yariiletkenin valans bant maksimumu gama noktast olarak bilinen k=0 da olusur.
Iletkenlik bant minimumu k=0 da olusan yariiletkenlere direkt bant arahkli
yariiletkenler denir. Baska bir deyisle, valans bant maksimumu ile iletkenlik bant
minimumu ayni dogrultuda olusan yariiletkenler direkt bant araliklidir. GaAs, ZnS,

CdS, CdSe ve InSb gibi yariiletken malzemeler direkt bant yapisina sahiptirler.
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Sekil 2.3. Direkt bant araligi

Buna karsilik, valans bant maksimumu ile iletkenlik bant minimumu ayni dogrultuda
olugmayan yariiletkenler ise indirekt bant aralikli yariiletkenler olarak adlandirilirlar. Si
ve Ge indirekt bant aralikli yariiletkenlerdir. Silisyumun yasak enerji degeri (1,12 eV)
onun optoelektronik uygulamalar1 i¢in limit degerdir. Bir yariiletkenin direkt veya
indirekt bant araligina sahip olmasi optik Ozelliklerini belirler ve bu optoelektronik

uygulamalar i¢in kullanilip kullanilmayacagina dair en 6nemli kriterlerden biridir.

LR

Sekil 2.4. Indirekt bant araligi
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2.2.3. Yaniletken Tipleri
2.2.3.1. Dogal (Hakiki) Yariiletken

Dogal (hakiki) yariiletkenler aslinda saf yaruletkenlerdir. Higbir safsizlik veya orgii
kusuru igermeyen bir yariiletken, saf yariiletken olarak adlandirilir. Saf yariletkenlerde
mutlak sifir sicakliginda kovalent baglarda hicbir elektron eksikligi s6z konusu degildir
ve serbest yiik tasiyicilari bulunmamaktadir. Ancak termal wuyarilma sonucu
yariiletkenin degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik bandma geger ve arkalarinda
desikler (holler) olustururlar. Bu tip bir iletime katkisiz iletkenlik denir. Hakiki bir

yariiletkende esit sayida elektron ve desik vardir.

Sekil 2.5. Dogal (hakiki) yariiletken

27



2.2.3.2. Katkili Yariiletken

Saf yariiletken kristale safsizlik atomlar1 katkilanmasiyla p-tipi veya n-tipi olarak elde
edilen yariiletkenlerdir. IV. grup elemente IIl. grup elementin katkilanmasiyla p-tipi

yariiletken elde edilir.

8, Na
\”/’U\\‘@/ N
o Jof 8 \mf/@%.//" ; Ng”
/ \\Sl// %@(/ \ /@\\@ p. __.@@ 29
2N /K_l/\
i-Si (intrinsic-katkisiz) Si p-si

Sekil 2.6. p-tipi yariiletkenin olusumu

Katkilama iglemini agiklamak i¢in silisyum Ornegi kullanilirsa; saf silisyum atomu 14
proton ve 14 elektrona sahiptir. Silisyum atomunun en dig yoriingesinde bulunan ve
degerlik elektronu (valans elektronu) adi verilen 4 elektron komsu atomlarla olan

iligkileri belirler.
Si: 1s* 2% 2p° 35" 3p’

Si atomlar1 bag yapacagi zaman s ve p yoriingesindeki elektronlar hibritleserek (sp’

hibritlesmesi) dort bag yaparak aralarinda 120° olacak sekilde bag olusturur.

Si: 1s* 25> 2p6 3¢’ 3pz — Si: 1s* 25> 2p6 3s' 3p,’ pyI P, (sp3 hibritlesmesi)
TR
Si: 1s* 28* 2p° 3s' 3p.' p,' p.
Bu hibritlesmenin sonucu olarak kovalent bag (elektron paylasimi) olusarak elmas yap1
(diamond) olarak bilinen kristal yap1 olusur. Saf silisyum kristali B, Al, Ga gibi valans
bandinda 3 elektrona sahip elementlerle katkilandiginda, kristali olusturan 4 degerlik

elektronuna sahip Si atomlar1 ile kovalent bag yapmak i¢in kristalden 1 elektron alir ve
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4’1l baglarin birinde bir elektron boslugu olusur. Bu bosluk bir desik (hole) olup, tiim
sicakliklarda iletime katkida bulunur. Kristalden elektron aldig1 i¢in bu tiirden atomlara
alic1 (acceptor) atomlar denir. Her alici atom kristalden 1 elektron aldig1 i¢in kristalde
(+) yukli desiklerin yogunlugu artmis olur. P-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk tasiyicilari
art1 yiikler gibi disiintilen bosluklardir.

E. E.
E.: Alic1 (Acceptor)
E a  Enerji Seviyesi
U E_\_ Poeo e een )
2 8 0 0 0 B 00 B BN P& & & 8 8 & 8 & 8 K
SR I B BE BN BN BN BN B BN B8 ® @0 e o op
S UL B A Pe o s eR Rl

Sekil 2.7. p-tipi yariiletkenin enerji seviyeleri
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IV. grup elemente V. grup elementin katkilanmasiyla n-tipi yaniletkenler elde edilir.

N \m/
B N 2

8, 8§

\//\\4’%/ \//\\./)\\/
/\\é\\/\ /\\Jf\\@%’\

/ \OJ’O\ / \\@// %
7\ /7 N\
i-Si (intrinsic-katkisiz) Si n-51

Sekil 2.8. n-tipi yariiletkenin olusumu

Saf silisyum kristali igerisine degerlik elektron sayis1 5 olan P (fosfor) gibi bir atom
katkilandiginda, P (fosfor) atomu kristali olusturan 4 degerlik elektronuna sahip Si
atomlar1 ile kovalent bag yaparak fazla olan 1 elektronunu kristale verir. Kristale
elektron verdigi i¢in bu tiirden atomlara verici (dondr) atomlar denir. Her verici atom
kristale 1 fazlalik elektron kattig1 i¢in kristalde (-) yiiklii tagiyic1 yogunlugu artmis olur.
Bu tir katkilanmig yariiletkenlere n-tipi katkili yaruletkenler denir ve bu

yariiletkenlerde iletim elektronlar ile olur.

EC EC

Ecl E4: Verici (Donor)

Enerji Seviyesi

Fes e E‘_- PO R BB E‘_

Sekil 2.9. n-tipi yariiletkenin enerji seviyeleri
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2.3. METAL-YARIILETKEN (MS) KONTAKLAR

Schottky diyotlarin karakteristik 6zelliklerinin anlasilabilmesi i¢in yalitkan ve
yariiletken malzemelerin iletkenlik O6zelliklerinin 1yi bilinmesi gerekir. Yalitkan ve
yariiletken malzemelerin iletkenlik 6zelliklerinin arastirilabilmesi ise uygun kontaklarin
olusturulmasiyla miimkiindiir. Kontak, genel anlamiyla iki maddenin birbiriyle temas
etmesidir. Olusturulan kontagin ideal olabilmesi i¢in, kontak olarak kullanilan
malzemelerin yeteri kadar piliriizsiiz ve temiz olmasi gerekir. Metal ile yariletken
malzeme kontak yapildiginda, her iki maddenin Fermi enerji seviyeleri esit oluncaya
kadar, hem metalden yariiletkene hem de yariiletkenden metale dogru yiik gecisi olur.
Dolayisiyla, metal-yariiletken ara ylizeyinde yiiklerin ayrigmasiyla bir potansiyel engel
yiiksekligi (®;) olusur. Olusan bu bélgeye, hareketli yiikler olmadigindan, yiiksek
direncli bir yalitkan tabaka veya bu konuda ilk ¢alisan bilim adamina atfen Schottky
tabakas1 denir. Schottky-Mott modeline gore potansiyel engel, iki maddenin is

fonksiyonlar1 arasindaki farktan kaynaklanmaktadir.

Metalin is fonksiyonu (®,) ve yariiletkenin is fonksiyonu (®s) olmak iizere, bir
elektronu Fermi seviyesinden vakum seviyesine ¢ikarmak i¢in gerekli olan minimum
enerji olarak tanimlanir. Fermi seviyesi, katkilanan alic1 veya verici atomlarin miktarina

gore degistigi icin degisken yapiya sahip bir niceliktir.

Metal-yariiletken kontaklar, dogrultucu kontak ve omik kontak olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Akim tasiyicilarini (elektron ve desik) bir yonden digerine gore daha kolay
geciren kontaklara dogrultucu kontak denir. Dogrultucu kontak Schottky kontak diye de
adlandirilir. Kontagin omik veya dogrultucu olmasi, metal ile yariletkenin is

fonksiyonlarma baghdir.
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Dogrultucu kontaklar

Yariiletken

Omik Kontak

Sekil 2.10. Bir Schottky kontagin sematik goriiniimii

Metal/n-tip1 yariiletken kontaklar i¢in, ®@,>®s olmas1 durumunda dogrultucu kontak,
®,,<dg olmast durumunda ise omik kontak olusur. Metal/p-tipi yariiletken kontaklar
icin @, >®d; olmast durumunda omik kontak, ®,<® olmas1 durumunda ise dogrultucu

kontak olusur.

Cizelge 2.2. MS kontaklarin is fonksiyonuna gére omik ve Schottky kontaklar

Dogrultucu kontak Omik kontak
n-tipi D, > D, D, <D,
p-tipi D, <D D,,> Dy

2.3.1. Metal / n-Tipi Yaniiletken Dogrultucu Kontaklar

Metal-yariiletken diyotlarda akim tasiyicilarini bir yonden digerine gore daha kolay
geciren kontaklara dogrultucu kontak denir. Metalin ve n-tipi yariiletkenin is
fonksiyonuna bagli olarak @, >® ise metal/n-tipi yariiletken dogrultucu kontagi olusur.
Bir metal, bir yariiletken ile kontak haline getirildiginde yariiletkenin iletkenlik
bandindaki tasiyici elektronlar1 metaldeki elektronlardan daha yiiksek enerjiye sahip
olduklar:1 i¢cin metale dogru hareket ederler. Bu durum metal ile yariiletkenin Fermi
enerji seviyeleri esitleninceye kadar devam eder. Buna baglh olarak, yariiletkenden

metale akan elektronlar arkalarinda holler birakarak yariiletkendeki elektron
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konsantrasyonunun azalmasina neden olurlar. Metal ile yariiletken arasindaki bu yiik
gecisleri nedeniyle, metal ile yariiletken arasinda bir potansiyel farki yani bir dogal
elektrik alan olusur. Ozellikle, bu potansiyel engel, yariiletkendeki katki atomlarinin
konsantrasyonu ve numunenin sicakligi akim-iletim mekanizmalarini kontrol eder [27].
Yiik gecisleri sonucunda metal ile yariiletken arasinda serbest elektronlardan armmis bir
bolge (tiikketim bolgesi) olusur ki bu bolgeye Schottky bolgesi veya uzay yiikii bolgesi

denir.

Metal Vakum seviyesi Yariletken

&

Er

(a)

Sekil 2.11. Metal/n-tipi dogrultucu kontagin enerji-bant diyagrami
(a) Kontaktan once

(b) Kontaktan sonra termal dengede
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Metal ile yariletken kontak edilmeden once, yariiletken yiizey durumlari
icermediginden ylizeyin bant yapisi yariiletken gévde bant yapisi ile aymidir, yani
bantlarda bir biikiilme yoktur. Metal yariletkenle kontak haline getirildiginde,
elektronlar yariiletkenden metale dogru akarlar. Bu gecis sonucunda, yariiletken
simirinda serbest elektron konsantrasyonu azaldigindan dolayi yariiletkenin Fermi enerji
seviyesi ile iletkenlik bandi arasindaki yarilma artacaktir (E.-Er). Termal dengede Er
tamamen sabit kaldig1 ve yasak enerji aralig1 degismedigi i¢in iletkenlik ve valans bant
kenarlar1 yukar1 dogru biikiiliirler. Yaruletkenin vakum seviyesi ve yariiletkenin
elektron yakilig1 xs kontak ile degismediginden ayni sekilde yukar1 dogru biikiiliirler.
Yariiletkenden metale gecen yariiletkenin iletkenlik bandindaki elektronlar arkalarinda
pozitif yiiklii donor iyonlar: birakirlar. Boylece yariiletkenin metale bakan 6n yiizeyinde
ince bir pozitif yiikk ve metalin yariiletkene bakan yiizeyinde ise ince bir negatif yiik
tabakas1 olusur ve bu tabakalara sirasiyla pozitif ve negatif uzay yiikii bolgesi denilir.

Bu iki yiik tabakas1 arasindaki genislik ise tiiketim bolgesi olarak adlandirilir.

Termal denge durumunda kontak potansiyeli olarak adlandirilan qVi, metal ile
yariiletken malzemelerin is fonksiyonlar1 arasindaki farka esittir (QVi=®mn-®s). Yani
yariiletkenden metale gececek olan yiiklerin gordiigli potansiyel engel yiiksekligi qV;
kadardir. Metalden yariiletkene gegecek olan yiiklerin gordiigii potansiyel engel
yiiksekligi ise;

Op = (P - x3) (2.1)
ile verilir.

O, =ys + O, ve Oy, = qV; + D, olduklar1 dikkate alinirsa Denk. 2.1 ifadesi,

Op =(qV;+ Dy) (2.2)

olarak yazilabilir.
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Denk. 2.1 hem Schottky hem de Mott tarafindan birbirlerinden bagimsiz olarak
verilmigtir. Devrede siirekli bir yiik akismi saglamak icin, metal yariletken kontagi
dogru veya ters olarak on-gerilimlemek gerekir. Bu sebeple, metal/n-tipi yariiletken
Schottky diyotlarda metal pozitif ve yariiletken negatif olacak sekilde on-gerilimlenirse
buna dogru on-gerilim denir. Metal/n-tipi yariiletken Schottky diyotlarda metal negatif
ve yariiletken pozitif olacak sekilde on-gerilimlenmesi durumuna ise ters on-gerilim

denir.

Metal-Yaruletken Metal-Yaruletken Metal-Yaruletken

Vi N q(Vi-Ve) ‘
s I q I ] K q(Vi+Vp)

= . = %/// ___________ .

(a) (b) (c)

Sekil 2.12. Metal/n-tipi dogrultucu kontak i¢in enerji-bant diyagram
(a) Termal denge durumu
(b) Dogru beslem

(c) Ters beslem
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Bir diyota uygulanacak olan dogru ya da ters bir On-gerilim voltaji termal denge
durumundaki enerji bant diyagramin1 degistirecektir. V¥ termal dengedeki potansiyel
engel yiiksekliginden kiigiik olmak sartiyla, diyota bir dogru 6n-gerilim uygulandiginda
olusan yeni potansiyel engel yiiksekligi (qVi) bu Vr kadar azalacak (q(Vi-V¥F)) ve ters
on-gerilim durumunda ise V[ kadar artacaktir (q(Vi+VL1])). Dolayisiyla, diyot dogru
on-gerilimlendiginde azalan engel yiiksekligi sebebiyle tam olarak iletime gecerken,
ters On-gerilimlendiginde ise hemen hemen hi¢ akim gec¢irmeyecektir. Diyotlarn bu

sekilde bir yonde akim gecirme davranigina ise “dogrultma oran1” ad1 verilir.
2.3.2. Metal / n-Tipi Yaniletken Omik Kontaklar

Omik kontak, elektronlarin her iki yonde de kolayca hareket edebildigi kontaktir. Bu tiir
kontaklarda, yariiletkenden metale ve metalden yariiletkene dogru yiik akist olur. Omik
kontagm olusabilmesi i¢in yariiletkenin i fonksiyonunun metalin is fonksiyonundan
biiyiik olmasi gerekir (O>®dy,). Kontak edilmeden 6nce yariiletkenin Fermi seviyesi
metalin Fermi seviyesinden ®@®,, kadar asagidadir. Kontak olustugunda elektronlar
metalden yariiletkene dogru akarlar. Termal denge saglanincaya kadar devam eden
elektron akis1 sonunda kontagin metal tarafinda pozitif yiizey yikleri birikirken,
yariiletken tarafinda negatif uzay yiikleri birikir. Boylece kontak bolgesinde bir dipol

tabakas1 meydana gelir.

Metal/n-tipi yariiletken omik kontaklarda metal tarafina +V gerilim uygulanirsa ,
yariiletkenden metale akan elektronlar i¢in bir engel olmadigindan kolayca hareket
edebilirler. Eger yariiletken tarafina bir +V gerilimi uygulanirsa, elektronlarin
karsilasacaklar1 engel yiiksekligi yine ¢ok kiiciik oldugu icin elektronlar metalden

yariiletkene dogru kolayca hareket edebilirler.

Yariiletken kismina pozitif ve metal kismma negatif bir voltaj uygulandiginda,
metaldeki elektronlar yariiletken tarafina rahat bir sekilde gecgerler, bu yilizden omik

kontaklara enjeksiyon kontaklar1 da denir [28].

Omik kontak olusturabilmek i¢in, n-tipi yariiletkenin yiizeyine metal buharlastirilir ve
yariiletkenle alasim haline gelmesi icin belirli bir sicaklikta tavlanir. Boylece
yariiletkenin yiizeyinde bir n+ tabakasi olusur. Bu n+ tabakasi yariiletken govdeye gore

elektron bakimindan daha zengindir.
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VARILETKEN

Sekil 2.13. Metal/n-tipi omik kontak i¢in enerji-bant diyagrami

(a) Kontaktan once

(b) Kontaktan sonra termal denge durumu

(c) V<0 ve V>0 olmasi durumu
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2.3.3. Metal / p-Tipi Yaniletken Dogrultucu Kontaklar

Metalin ve p-tipi yariiletkenin is fonksiyonuna bagl olarak ®,,<®, olmasi durumunda
metal/p-tipi dogrultucu kontak olusur. Metal ile yariileken kontak edilmeden once,
yariiletkenin Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden @, ®,, kadar asagidadir.
Kontak olustuktan sonra, metal ve yariiletkenin Fermi seviyeleri ayni seviyeye
ulasincaya kadar metalden yariiletkene dogru elektron akisi olur. Bunun sonucu olarak
yariiletkenin On yiizeyi negatif olarak yliklenir. Metalden yariiletkene gegen elektronlar
arkasinda desikler birakarak metalin 6n yiizeyinin de yiliklenmesine sebep olur. Bu
negatif yiik tabakasi iyonize olmus alicilar (acceptor) tarafindan olusturulurlar ve d

kalinligindaki bir uzay yiik tabakasi i¢inde dagilirlar.

Kontak olustuktan sonra, yariiletkenin enerji seviyeleri @s-®m kadar yiikseldigi i¢in,

yariiletken tarafindaki desikler (holler) i¢in goriilen engel ytliksekligi;

eVy= D, - D, (2.3)

olur. Burada V4 kontak potansiyel farkidir ve metalin ylizeyine gore almur.

Kontagin metal tarafindaki desikler i¢in goriilen engel yiiksekligi ise;

e®y, = E, - O (2.4)

olur.
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Metal vakum yaruletken

U R Y S S ' i‘—d"‘:
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y |
(b)

(a)

Sekil 2.14. Metal/p-tipi dogrultucu kontagin enerji-bant diyagrami

(a) Kontaktan dnce

(b) Kontaktan sonra termal denge durumu

Er

+ 4+ + 4+ +

Sekil 2.15. Metal/p-tipi dogrultucu kontagin V£0 olmasi1 durumunda

enerji-bant diyagrami
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Termal uyarilmadan dolayi, metal ve yariiletken tarafindaki bazi holler potansiyel
engelini asacak kadar enerji kazanip metalden yariiletkene veya yariiletkenden metale
gecebilirler. Bunun sonucunda engeli gegen esit ve zit yonlii iki 117 akimi olusur.
Dengeyi bozmak i¢in yariiletkene bir V gerilimi uygulanirsa metalden yariiletkene olan
hol akimi de§ismez, ancak yariiletkenden metale akan hol akiminda exp(eV/kT) ¢arpani
kadar bir degisim olur. Bu degisim sonucunda yariiletkendeki biitiin enerji seviyeleri eV
kadar diiser ve yariiletkenden metale dogru akan holler i¢in engel yiiksekligi eV kadar

azalir.

Sonug olarak yariiletkenden metale dogru gegen bosluklarin olusturdugu akim pozitif

alinirsa, karakteristik akim;

= Io{exp(:—;] —1} (2.5)

olur ve bu kontak dogrultucu bir kontaktir.
2.3.4. Metal / p-Tipi Yaniletken Omik Kontaklar

Metalin is fonksiyonu @, ve yariiletkenin is fonksiyonu @ olmak iizere, yariiletkenin
Fermi seviyesi metalin Fermi seviyesinden ®@,,,-®, kadar yukaridadir. Kontak edildikten
sonra, yariiletkendeki elektronlar arkalarinda pozitif yiikler birakarak metal tarafina
gecerler ve dolayisiyla metalin 6n yiizeyinde negatif yiikler olusur. Ohm kanununa uyan
ve her iki dogrultuda akim gecirebilen kontaklar omik kontak olarak isimlendirilir ve
kontak direnci miimkiin oldugu kadar diisiiktiir. Yariletken tarafinda azalan elektron
konsantrasyonundan dolayr yariiletkenin Fermi seviyesi ®n,-®s kadar diiser.
Yariiletkendeki hol (desik) yogunlugunun artmasindan dolay1 da yariiletken 6n ylizeyi
daha fazla p-tipi olur. Metaldeki elektronlar, yariiletkenin i¢indeki izinli durumlara
kolayca gegebilirler. Bu yiik hareketi hollerin yariiletkenden metale akisma karsilik
gelir. Metal tarafina gegen holler (yiiksek elektron yogunlugundan dolay1) notr duruma
gelirler. Ters beslem durumunda, hem metalden yariiletkene hem de yariiletkenden
metale dogru yiik akisi kolaylikla olacagindan bu tiir kontaklar omik kontak olarak

bilinir.
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Sekil 2.16. Metal/p-tipi omik kontagin enerji-bant diyagrami
(a) Kontaktan dnce
(b) Kontaktan sonra termal denge durumu

(c) V<0 ve V>0 olmas1 durumu
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2.4. METAL-POLIMER-YARIILETKEN (MPS) KONTAKLAR

Metal ile yariiletken arasma yalitkan ya da polimer bir araylizey tabakasi kaplanirsa,
metal/yariiletken (MS) yap1 metal-yalitkan/polimer-yariiletken (MIS veya MPS) yapiya
dontistir. Kaplanan bu arayiizey tabaka, hem metal ile yariiletkeni birbirinden izole eder
hem de metal ile yariiletken arasindaki yiik gecislerini diizenler. Kullanilan yalitkan
veya polimer araylizey tabakanin varligi aygit performansi, glivenilirligi ve kararlilig:
acisindan onem tasimaktadir. Metal/yariiletken (MS) yapilarda kullanilan polimer bir
araylizey tabaka daha 1yi kontrol edilebilir akim iletim mekanizmalar1 gerceklestirmesi,
sizint1 akimini azaltmasi ve daha 1yi elektriksel iletkenlik saglamasi gibi sebepler
nedeniyle ozellikle tercih edilmektedir [27]. Metal/yariiletken Schottky diyotlar, hem
araylizey tabakaya hem de bir seri dirence sahip ise diyot {izerine uygulanan voltaj
(VL); arayiizey tabaka, yapmnin seri direnci ve diyot tarafindan (VII=V[I+Vg«Vi)
boliisiilecektir. Bu yiizden MIS veya MPS yapilarin akim-iletimi MS yapilardan
oldukca farkli olacaktir. Bir MIS veya MPS yapinin sematik diyagrami Sekil 2.17°de

gosterilmistir.

! —» Dogrultucu metal kontaklar

— > Yalitkan / Polimer
— Yariiletken
e ,,.5 : - s Omik kontak

Sekil 2.17. Bir MPS (MIS) yapinin sematik gdsterimi
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Safsizliklardan veya doymamis baglardan kaynaklanan MS arayiizeyindeki durumlar ve

kullanilan yonteme bagl olarak ortaya ¢ikan hareketli iyonlar ve arayiizey yiiklerinin

bulunmas1 MIS yapisimin 6zelliklerini

degistirmekte ve MIS yapisinin

ozelliklerinden sapmasina neden olmaktadir.

2.4.1. ideal MIS Yap1

ideal

Ideal MIS yapmin, V=0 durumunda enerji-bant diyagram Sekil 2.18’de gosterilmistir.

Ll')(il

N

qQdm qds

Metal

Vakum
T seviyesi
qx
-
E;

Yalitkan Yariuiletken

Vakum

Metal

T seviyesi

Yalitkan Yaruletken

Sekil 2.18. V=0da ideal bir MIS yapinin enerji-bant diyagrami

(a) p-tipi yariiletken

(b) n-tipi yariiletken

43



Ideal bir MIS yapidaki 6zellikler asagidaki gibi tanimlanabilir [29-31].

v" Denge durumunda metalin is fonksiyonu ®@,, ve yariiletkenin is fonksiyonu ®j

arasindaki fark sifirdir.

E
Dps =P —(Z +2—g—w3] =0 (n-tipi) (2.6)
q
E .
P =0, — (ﬂ( +2—g +w3] =0 (p-tip1) (2.7)
q

Burada i yariletken elektron yakmligi, E, yariletkenin yasak enerji araligi, yg ise

Fermi enerji seviyesi Er ile saf enerji seviyesi E; arasindaki enerji farkidir.

v' d.c gerilim altinda yalitkana dogru tasiyici gegisi yoktur, yani yalitkanin

Ozdirenci sonsuzdur.

v Herhangi bir beslem altinda, yapidaki yiikler yalitkan ile bitisik, metal

yiizeyindekiler ile yariiletkendekiler esit miktarda ama zit yonliidiir.

Ideal bir MIS yapida, metal elektroda bir gerilim uygulandiginda yariiletkende yiik
kaymalar1 olusur. Yariletkendeki serbest hareketli yiikk yogunlugu metaldekine gore
daha az ve uygulanan gerilime baghdir. Yariletken araylizey bolgesinde bantlarin
biikiilmesine neden olan Qg uzay yiikii olusur. Termal denge durumunda arayiizey
bolgesindeki uzay yiikii potansiyelin biiyiikliigii ile belirlenir. Yaruletkendeki yiikler
katkilama tiirline gére cogunluk ve azinlik tasiyicilar olup, yariiletkende metallerdekine
gore serbest olmayan yiikler bulundugu i¢in uygulanan gerilime baglh olarak yiik, ya
uzay yiikii bolgesini ya da araylizey bdlgesindeki yigilmalar1 olusturur [32,33].

Uygulanan gerilim;
Vo=V + Vs (28)

esitligi ile yazilabilir. Burada, V. yalitkan {lizerine diisen gerilim, g ise arayiizeydeki

bant gerilimidir [31].
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Metal ve yariiletken tabaka arasindaki yalitkan/polimer tabakadan dolayr metal ile
yariiletken arasinda bir kapasitans (C) olusur. Bu kapasitans MIS kapasitans1 olarak
adlandirilir. Uygulanan gerilimde kiigiik diferansiyel degisimler varsa MIS yapinin
kapasitansi; yalitkan tabakanim kapasitansi Cox veya C; ve uzay yiikii kapasitansit Cy.’den

olusur [34].

C‘) Metal

/

C‘OX }

_ Yalitkan o

Csc ;f
Yaruletken

Sekil 2.19. Bir MIS kapasitansinin esdeger devresi

Sekil 2.19’daki esdeger devrenin ¢éziimiinde MIS kapasitansi1 denk.2.9 ile verilir.

1 1 1
—— 4 (2.9)
C CSC CO)C

Bu ifadeye gore MIS yapmin esdeger kapasitansi, Cs. ve Cox kapasitanslarmnin seri

baglanmasina esdegerdir. Yalitkan veya polimer tabakanin kapasitansi Cyy ise;

gOX
C, =(d ]A (2.10)

ox

ile verilir. Burada [, yalitkan tabakanin dielektrik sabiti, A dogrultucu kontagmn alani,
dox ise arayiizey tabakanin kalinligidir. MIS yapmin kapasitansindaki degisimi sadece

"sc uzay yiikii kapasitansi belirler.
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2.4.2. Ger¢ek MIS Yap1

MIS yapidaki ideal bir yalitkanin igerisinde ve yariiletken ile birlesim yiizeyi arasinda
hicbir hareketli yiik yoktur. Fakat ger¢ek yapilarda yalitkan ve yariiletken arayiizeyi
hi¢bir zaman elektriksel olarak notr degildir. Doymamis baglardan veya safsizliklardan
kaynaklanan yalitkan-yariiletken arayiizeyindeki arayilizey durumlari olarak
isimlendirilen tuzaklanmis birgok yiik ve oksidasyon esnasinda yonteme bagli olarak
ortaya c¢ikan hareketli iyonlar, tuzaklar, sabit oksit ve arayiizey yiiklerinin bulunmasi
MIS yapinin elektriksel 6zelliklerini degistirerek, MIS yapmin ideal 6zelliklerinden
sapmasina neden olmaktadir [32,33,35,36].

Gergek bir MIS yapida bircok araylizey durumu ve yiikler mevcuttur. Bunlar, yalitkan-
yariiletken araylizeyinde yasak bant araligi icinde enerji seviyeleri gibi tanimlanan
araylizey durumlari, yariiletken yiizeyinde veya yakininda yerlesmis olan ve uygulanan
elektrik alan altinda hareketsiz olan sabit yiizey yiikleri ve yalitkan i¢indeki hareketli
iyonlar seklinde olan durumlardir ve Sekil 2.20°de gosterilmistir [31].

. Ml
@ @ Hareketli iyonik yiik

+H++++

S10,

Yalitkanda tuzaklanmis yik

+ + + + +  Sabit oksit yiikleri S10,

X X X X )\X X X

Arayiizeyde tuzaklanmis yik | | Si

Sekil 2.20. ideal olmayan MIS yapida arayiizey durumlari ve yiiklerin siniflandirilmas:
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2.4.3. MIS Yapilarda Arayiizey Durum Yogunlugu Teorisi

Bir MIS/MPS yapida arayiizey tuzaklar ve oksit yiiklerinin varligi MIS yapinin ideal
durumdan sapmasma neden olacaktir. Bir yariiletkenin kristal yapisinda bulunan
yabanci bir atom yada bir bozunmadan dolay1 metal ile yariiletken arayiizeyi yakininda
yasak enerji bolgesinde enerji seviyeleri olusur ve bunlar diyotun performansini
olumsuz yonde etkiler. Yani bir MIS yapilis1 esnasinda, yariiletkenin ylizeyi ne kadar
temizlense de giderilemeyen ve yariiletken Orgiiniin son buldugu kristal ylizeyindeki
diizensizlikler sonucunda da yasak enerji bolgesinde birim alan basina ¢ok sayida enerji
seviyesi meydana gelir. Ortaya ¢ikan bu enerji seviyelerinin yogunlugunun teorik olarak
10" eV'.cm™ civarinda olmasi gerekirken deneysel sonuglar bunlarmn yaklasik 10" —
10" eV™'.cm™ mertebesinde oldugunu gostermektedir [35]. Yiizey durumlari yavas ve
hizl1 olmak iizere iki gruba ayrilir. Yavas yilizey durumlar1 arayiizey tabakanin metal
tarafindaki yiizeyinde bulunur. Bunlar yalitkan yapisindaki hareketsiz yiikler igceren
bozukluklar ile yeterli sicakliklarda ve ozellikle yiiksek elektrik alan altinda oksit
icerisinde go¢ etmeye yatkin, hareketli iyonlar tarafindan meydana getirilir. Yavas

ylizey durumlar1 termal oksidasyon ile giderilebilir ve MIS kapasitesini etkilemez.

Hizli yiizey durumlari, arayiizey tabaka ile yariiletken arayiizeyi yakininda yer alir ve
yasak enerji bolgesinin ortasina yakin enerjilere sahiptir. Dolayisiyla bant biikiilmesi ile
yani ylizey potansiyelinin degismesi ile ylizey durumlar1 da biikiilmeyen Fermi
seviyesine gore asag1 yukar1 hareket edeceginden iletkenlik bandi ile ani yiik aligverisi
yapar. Araylizeyde bulunan ve yasak enerji bolgesi disindaki enerjilere sahip ylizey
durumlarna sabit yiizey durumlar1 ve tasidiklar1 yiike de sabit yiizey yiikii veya oksit
yiikii denir.

Tuzaklanmis arayiizey yiikleri, yariiletken-yalitkan arayiizeyinde, yariiletkenin yasak
enerji bant araliindaki enerji durumlarmma sahip ve kisa bir siirede silisyumdaki
iletkenlik veya valans bandi ile ani yiik alisverisi yapabildiklerinden dolay1 bu yiizey

durumlarina yiizey rekombinasyon (yeniden birlestirme) merkezleri de denir.

Bir beslem altinda araylizey tuzak seviyeleri iletkenlik veya valans bantlar1 ile Fermi
seviyesi sabitlesene kadar asagi veya yukar1 hareket eder. Bu degisim MIS

kapasitesinde ve ideal egrisinde degismeye neden olur.
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2.5. METAL-YARIILETKEN KONTAKLARDA AKIM-iLETIiM
MEKANIZMALARI

Metal-yariiletken kontaklarda bir dig elektrik alan altindaki akim iletimi; arayiizey
durumlari, seri direng, metal ile yariiletken arasindaki yalitkan veya polimer tabaka,
gerilimin yonii, sicaklik, yariletkenin tipi gibi faktdrlerden etkilenir. Bu sebeple MS
kontaklarmn elektriksel karakteristiklerinin  anlagilmasinda, hangi akim-iletim
mekanizmalarmin etkili oldugunu belirlemek ¢ok onemlidir. MS ve MIS/MPS yapili

kontaklarda baslica akim-iletim mekanizmalar1 asagidaki gibi siralanabilir [27, 37-39].
v Termiyonik Emisyon Teorisi (TE)
v" Difiizyon Teorisi
v Termiyonik Emisyon-Difiizyon Teorisi (TED)

v" Kuantum Mekaniksel Tiinelleme (Termiyonik Alan Emisyonu (TAE), Alan
Emisyonu (AE) ve Cok Katlh Tiinelleme)

v Uzay Yiik Bolgesinde Rekombinasyon
v Desik Enjeksiyonu

v' T, Etkili Akim Iletimi
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Sekil 2.21°de dogru belsem altindaki metal/n-tipi yariiletkende akim-iletim

mekanizmalar1 gdsterilmistir.

b
- - gl o —oC d
________ I ———.
EP o () EF
//’ e V
b Y
g
e P o4 Ey
re
metal yariiletken

Sekil 2.21. Metal/n-tipi yariiletkende dogru beslem altinda temel akim-iletim
mekanizmalar1

(a) Potansiyel engelin tepesi lizerinden, metalin igerisine dogru
elektronlarm iletimi (termiyonik emisyon)

(b) Elektronlarin engel i¢inden dogrudan kuantum-mekaniksel
tiinellemeleri (engel i¢cinde tiinelleme)

(c) Uzay yiik bolgesinde yeniden birlesme

(d) Metalden yariiletkene desik enjeksiyonu

2.5.1. Termiyonik Emisyon (TE) Teorisi

Termiyonik emisyon, sicak bir yiizeyden elektron veya bosluk salinmasi anlamma gelir.
Metal-yariiletken kontaklarda termiyonik emisyon teorisi, yeterli 1sisal enerji kazanan
tastyicilarin potansiyel engelini asarak yariiletkenden metale veya metalden yariiletkene
gecmesidir. Schottky diyotlarda akim ¢ogunluk tasiyicilari tarafindan saglanir. Metal/n-
tipi yariiletken Schottky diyotlarda elektronlar, metal/p-tipi yariletken Schottky
diyotlarda ise bosluklar akimi saglar. TE teorisi Bethe tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu

teorinin temel varsayimlar1 asagidaki gibidir [35, 39-42].
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v' Potansiyel engelinin yiiksekligi, kT/q enerjisinden gok biiyiiktiir.

v Schottky bolgesinde tasiyici carpismalari olmamaktadir. Yani tasiyicilarin
ortalama serbest yollar1 Schottky bdlgesinin kalinligindan daha biiyiiktiir.

v Goriintii (hayali) kuvvetlerin etkisi ihmal edilmekte, engelin bigimi 6nemsiz

olup akim engel yiiksekligine zayifca baghdir.

Bu varsayimlar kullanilarak, yariiletkenden metale dogru akim yogunlugu Igp,
potansiyel engelini gegmeye yetecek kadar enerjiye sahip elektronlarin konsantrasyonu

ve bunlarin hizi ile ifade edilir.

00

I, = J.Ep+q¢g qv. dn (2.11)

Burada (Eptq®p) metalden TE icin gerekli minimum enerji, Vy iletim yoniindeki
tastyict hizi, d, ise kiigiik bir enerji araligindaki enerji yogunlugudur. Boylece metal/n-

tip1 yariiletken kontaklarda yariiletkenden metale dogru olan akim yogunlugu,

I, = {(47”;; k HTZ exp{(%ﬂexp[i—;} (2.12)

seklinde verilir. Burada m’ tastyicinin etkin kiitlesi, k ve h ise sirasiyla Boltzmann ve

Planck sabitleridir. Buradan,

]exp(i—;] (2.13)

ifadesi yazilir. Burada A, termiyonik emisyon i¢in Richardson sabitidir. Metalden

I =AT?ex
sm p[ k

s
T

yariiletkene dogru hareket eden elektronlar icin engel yiiksekligi ayni kalir ve metalden
yariiletkene dogru olan akim yogunlugu uygulanan voltajdan etkilenmez. Bu akim
yogunlugu dengede (V=0), yariiletkenden metale gecen akim yogunluguna esittir. Buna

gore metalden yariiletkene dogru olan akim,
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[ =-AT’ exp[ ;”53] (2.14)

seklinde verilir. Toplam akim yogunlugu ise denk. 2.13 ve denk. 2.14 esitliklerinin

toplami olup,

I _{A T’ exp( sz]exp(ij 1} (2.15)

ile verilir. Burada, A4'T"* exp(—q¢3/ kT ) ifadesi sizint1 akimi olarak da adlandirilan

doyma akim yogunlugudur.
2.5.2. Difiizyon Teorisi

Aralarinda yogunluk farki bulunan bdlgeler arasinda, yogunlugun ¢ok oldugu bolgeden
az oldugu bolgeye dogru olan yiik gecislerine difiizyon denir. Schottky tarafindan
ortaya atilan bu teori asagidaki varsayimlara dayanir [38-40, 43,44].

v' Potansiyel engel yiiksekligi, kT/q enerjisinden gok biiytiktiir.
v’ Tiiketim bolgesindeki elektronlarin ¢arpisma ihtimalleri dahil edilmistir.

v X=0 ve X=W’deki tasiyic1 konsantrasyonu isisal denge degerine sahip olup

akimdan etkilenmez.

v" Yariiletkendeki safsizlik konsantrasyonu dejenere degildir yani katki atomlarinin

yogunlugu degismez.
v Akim difiizyon ve siiriiklenme ile sinirlanmustir.

Bu varsayimlar dogrultusunda tiiketim bolgesindeki akim, bolgesel alan ve yogunluk
farkina bagli oldugu icin akim yogunlugu denklemi kullanilir. Bu denklemler metal/n-

tip1 yariiletken Schottky kontaklar i¢in,

1,-1, Zq{n(X)uE(XHDn (Z—H (2.16)
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[ =qD, K‘ %ch(X) ](62()5)] + (Z—ﬂ (2.17)

seklinde yazilabilir.Burada n(x), p, Dys, E(Xx) swrasiyla elektron yogunlugu, elektronun
mobilitesi, elektron diflizyon sabiti ve tiiketim bolgesindeki elektrik alandir. Buradan

difiizyon teorisine gore akim yogunlugu,

I = ISD{exp(i—;j —1} (2.18)

seklindedir. Burada Isp doyum akim yogunlugu olup,

Ly, = (q Z:}D" ]{q(V” _gV)zN 2 T exp[—_lffB ] (2.19)

N

seklinde ifade edilir. Burada N¢, V4, Np ve [ srasiyla iletkenlik bandindaki, etkin
tastyic1 yogunlugu, difiizyon gerilimi, verici yogunlugu ve yariiletkenin dielektrik

gecirgenligidir.

Diflizyon ve termiyonik emisyon teorisinden elde edilen ifadeler birbirine oldukca
benzerdir. Ancak diflizyon teorisi modelinde doyum akim yogunlugu, Isp, voltaja
baghdir fakat sicaklia bagliligi termiyonik emisyon teorisindeki doyum akim

yogunluguna gore daha az duyarhdir.
2.5.3. Termiyonik Emisyon-Difiizyon (TED) Teorisi

Crowell ve Sze, termiyonik emisyon ve difiizyon teorilerini birlestirerek termiyonik
emisyon-difiizyon teorisi modelini gelistirdiler [29]. Bu teori metal-yariiletken
araylizeyi kenarinda tamimlanmis olan V, rekombinasyon (yeniden birlesme) hizi
iizerine kurulmus bir teoridir. Metal ile yariiletken govde arasina uygulanan bir gerilim,
metale dogru bir elektron akisina neden olur. Tasiyicilarin bir kismi optik fonon geri
sacilmalarmma bir kism1 da kuantum mekanik yansimalara ugradigindan akimin degeri
azalir. Sze bunun nedenini, rekombinasyon hizindaki azalmaya baglamistir. Termiyonik
emisyon-difiizyon teorisine gore elektronlarin MS araylizeyinde optik fononlarla
etkilesmeksizin potansiyel engel iizerinden salinma olasilig1 ve ortalama iletim katsayis1

degerleri g6zoniine alinarak A" Richardson sabiti A™* olarak degisir.
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Bu durumda en genel akim-voltaj ifadesi,

I=1, {exp(?{—;j - 1} (2.20)
[ =4"T exp[%] 2.21)
seklinde yazilir.

A", diizenlenmis etkin Richardson sabitidir. B engel yiiksekliginin sicaklikla degisim

katsayis1 olmak tizere,
A =4 exp| — 222
p( T (2.22)

ile verilir. Sayet MS yap1 degil de MIS yada MPS yap1 varsa Richardson sabiti Aein

olarak alinir.

N | =

—4rd

1

h2m" y)?

A, =A" exp (2.23)

Burada o, MIS yapidaki tabaka kalinligi, m = m, etkin kiitle, h Planck sabiti, X
yariiletken elektron yakinligidir. Termiyonik emisyon-difiizyon teorisine gore ideal bir
Schottky diyotta n idealite faktorii 1’den uzaklastik¢a, engel yiiksekliginin voltaja

baglilig1 artmaktadir. Bu durumda akim yogunlugu,
qv
I=1 exp| — 2.24
o p( kT] (2.24)

olur. n idealite faktorili, yariiletken ile dengede arayiizey durumlar1 (Ng) ve metal-

yariiletken arasindaki yalitkan oksit tabakasmin kalinligi (8) cinsinden,

n=1 +£Hﬁj +(gN, )} (2.25)

E. w

1

seklinde ifade edilir.
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2.5.4. Engel Boyunca Tiinelleme

MS Schottky diyotlarda elektronlar termiyonik emisyon mekanizmasi yaninda kuantum
mekaniksel tiinelleme ile engeli gegebilirler. Engel icinden tiinelleme, cok diisiik
sicakliklarda yada yiiksek katkili yariiletkenlerde etkili bir akim-iletim mekanizmasidir.
Cok diistik sicakliklarda veya yiiksek katkili yariiletkenlerde engel genisligi kiigiiliir ve
engelden daha diisiik enerjili elektronlarm engel igerisinden tiinelleme ihtimali artar.
Tiinelleme olayr alan emisyonu (AE) ve termiyonik alan emisyonu (TAE) olmak iizere
ikiye ayrilir. Asmt katkilanmis dejenere (Ng > 10" cm™) yariiletken durumunda
tiinelleme dogru beslemde, diisiik katkili yariiletkenlerde ise tiinelleme ters beslemde
ortaya ¢ikar [45]. Asir1 katkilanmis yariiletken ve diisiik sicaklik durumunda dogru
beslem yoniindeki akim, yariiletkendeki Fermi enerjisine yakin olan elektronlarin
tiinellenmesiyle artar. Bu olaya alan emisyonu (AE) adi verilir. Sicaklik artirilirsa
elektronlar daha yiiksek enerjilere uyarilmig olurlar ve engel i¢inden tiinelleme
ithtimalleri artar. Boylece dogru beslem yoniindeki akimda artmis olur. Bu olaya
termiyonik alan emisyonu (TAE) adi verilir. Bu mekanizmalar Sekil 2.22°de

gosterilmistir.

Termiyonik alan emisyonu

N

Alan emisyonu

///////?

Sekil 2.22. Dogru beslemde termiyonik alan emisyonu ve alan emisyonu bant

diyagrami
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Schottky engeli boyunca tiinelleme, Padavoni ve Stratton (1966), Crowell ve Rideout
(1969) tarafindan incelenmistir. Bu incelemelere gore dogru belsemdeki alan emisyonu
cok kiiciik dogru belsem voltajlar1 disinda sadece dejenere yariiletkenlerde meydana

gelir.

Tiinelleme akimi,

I=1 exp(qE—V] (2.26)

o

seklinde verilir. Burada E,,

E =E, coth( l;;f ] (2.27)
ve Eoo,
1
2
g o2 | Ne (2.28)
“ \dr )\ m'e,

seklinde verilirler. Burada m’" elektronun etkin kiitlesi, h Planck sabiti ve Ny ise birim

hacimdeki donor (verici) katki atomlarinin sayisidir.

Denk. 2.26’daki I, engel yiiksekligi, yariiletken parametreleri ve sicakliga bagl olan
karmasik bir fonksiyondur ve voltaja zayif bir sekilde bagldir. E, enerjisi,
tiinellemenin 6nemli bir parametresidir ve kT / E,, terimi TE ve tiinellemenin bagil
Olciistidiir. Diisiik sicakliklar icin Eoo, kT ile kiyaslanabilir duruma gelir, E, = E,, olur
ve Lnl-V egrisinin egimi sicakliktan bagimsiz bir sabittir. Bu durum alan emisyonu
(AE) i¢in gecerlidir. Yiiksek sicakliklarda (Eoo << kT) E, = kT olur ve Lnl-V egrisinin
egimi olan q/kT’ye esittir. Bu durumda termiyonik emisyon i¢in gecerlidir. Sicakligin

ara degerleri i¢in egim q/nkT olarak yazilabilir ve n,

E E
n=—2 coth| —2 (2.29)
kT kT

seklinde verilir [38].
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Tinelleme akimi, TAE’nin katkis1 Eo, =kT oldugu durum icin gecerlidir ve enerji

degeri E,,

E = qud (2.30)
cosh™(E,, /kT)

ile verilir. Burada V4 toplam bant biikiilmesine karsilik gelen voltajdir ve E,, tiikketim

bolgesindeki iletim bandinin kenarmdan 6l¢iiliir.
2.5.5. T, Etkili Akim Iletimi

Idealite faktoriiniin 1’den biiyilk olmasi arayiizey durumlarindan kaynaklaniyorsa
idealite faktorii n sicakliktan bagimsiz olmalidir. Fakat » > 1 olmas1 eger termiyonik
alan emisyonundan ya da tliketim boélgesindeki rekombinasyon akimlarindan
kaynaklaniyorsa, idealite faktorii » sicakliga baghdir. Schottky diyotlarda n, genellikle
sicakliga baghdir. T, etkili I-V karakteristigi,

_ T —q9s v
I=4T exp(k(T+T0)]exp(k(T+T0) 1] (2.31)

seklinde ifade edilir [47,48]. Burada T,, genis bir sicaklik araliginda sicaklik ve
voltajdan bagimsiz olan sabit bir parametredir. Voltajin fonksiyonu olarak degisik akim-
iletim mekanizmalar1 Sekil 2.23’te goriildiigii gibi olabilir. I, II, IIT egrileri, termiyonik
emisyon teorisinin baskin oldugu mekanizmalar1 belirtir ve n = 1, n > 1 ve T, etkili
durumlarina karsilik gelir. I-V egrisi TAE ve V egrisi ise AE iletim mekanizmalarinin

etkin oldugu durumlar1 gésterir [49,50].
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nkT/q
|

B 1 TE (=1

/}3 ] 2 TE (0 >1)

/// i1

| 2 1 3 TE (T, etkili)
e 4 TAE
//
Ao 5 AE
Za | |
kT/q

Sekil 2.23. Farkli akim-iletim mekanizmalarini gosteren nkT/q - kT/q grafigi

2.6. METAL YARIILETKEN KONTAKLARDA (SCHOTTKY DiYOTLARDA)
DOGRU BESLEM I-V KARAKTERISTIKLERI

Schottky diyotlarda dogru beslem gerilimi ¢ok yiiksek olmadigi miiddet¢e akim iletimi

termiyonik emisyon (TE) teorisine gore olur ve akim-gerilim iliskisi [38,51],

I=1, {exp(qk%] —1} (2.32)

ile verilir. Burada Vp engel tabakasi boyunca gerilim diismesidir. Uygulamada Schottky
diyotlarin, dogru beslem I[-V karakteristikleri ideal durumdan sapmalar gosterebilir.
Yani saf termiyonik emisyon teorisinde boyutsuz olan idealite faktorii 1’den biiyiik

olabilir [52]. Bu ylizden denk. 2.32°deki akim yogunlugu ifadesi,

I=1, {exp(qu;] —1} (2.33)
n

seklini alir. Burada exp(qV /nkT)>>1 durumu g6z Oniine alinir ve diyota uygulanan V

geriliminin bir kismi1 diyota bagh seri direng iizerine diiseceginden (IR;) ilavesiyle,

I=AA"T? exp[qlf;" ]exp[q(V ;Z{RS)] (2.34)
n
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Halinde yeniden diizenlenebilir. Burada V, =V —IR ’dir, V ise uygulanan dis

gerilimdir.

Schottky diyotlarin performansini etkileyen 6nemli parametrelerin basinda seri direng
ve kisa devre direnci gelmektedir. Schottky diyotun voltaja bagl direnci (R;), tiim voltaj

bolgesi i¢cin denk. 2.35°deki Ohm yasas1 kullanilarak elde edilir.

R

= 2.35
s (2.35)

MS ve MPS/MIS kontaklarda elektriksel parametrelerin idealden sapma sebeplerinden
biri de seri direng etkisidir. Son donemlerde yliksek seri direng ve idealite faktoriine
sahip Schottky kontaklarda; seri direng (R;), idealite faktorii (n) ve engel yiiksekligi
(q®pn) gibi temel diyot parametrelerini belirlemek amaciyla yeni yOntemler
gelistirilmistir [12, 53, 54]. Bunlardan ilki Norde tarafindan n=1 durumu i¢in seri direng
ve engel yiiksekliginin, tanimlanan bir F(V) fonksiyonu yardimiyla elde edilmesidir
[54]. Bu yontem, seri diren¢ ve engel yiiksekliginin, sicaklikla degismedigi durumlara
uygulandig1 icin sadece bir sicaklikta I-V egrisine ihtiya¢ vardir. Daha sonra Sato ve
Yasamura, Norde tarafindan sunulan yontemi gelistirerek, idealite faktoriiniin 1°den
biiyiik oldugu (1<n<2) durumda n, R ve @p degerlerinin hesaplanabilecegini gosterdiler
[54]. Bu yontem n, R ve ®p’nin sicaklik ile degistigi durumlarda uygulanabileceginden
en az iki farkl sicakliktaki I-V egrisine ihtiya¢ vardir. Cheung; F(V) fonksiyonunun
minimumunu tanimlamada karsilasilan dezavantajlar sebebiyle F(V)’nin minimum
noktasinin tanimlama islevini katmayarak akim-voltaj karakteristiklerinden tiiretilen iki
fonksiyonla [dV / dLn(I)-I, H(I)-I] diyotun temel parametrelerinin (n, R, ®p)
hesaplanabilecegini gosterdi [12, 55-58].

Denk.2.34’{in logaritmas1 alinip gerekli diizenlemeler yapilirsa,

V=IR +ng, +(%]1n{AA{*T} (2.36)

ifadesi elde edilir. Burada S =¢/kT, A diyotun etkin alanidir. Denk.2.36’nin Lnl’ya

gore diferansiyeli alinirsa,
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v __ +(""_T] (2.37)

elde edilir. dV / dLnl’nin I’ya goére grafigi bir dogrudur. Dogrunun egiminden seri
diren¢ (Rs), dogrunun dV / dLnl ekseninin kestigi noktadan ise idealite faktorii (n)
bulunabilir. Denk.2.36’daki ( IR, +n¢,, ) ifadesine H(I) denirse,

AA T?

H()=V —("kT ]In L (2.38)
q "
seklinde yazilabilir.

Denk.2.37 ve denk.2.38 birlikte diisiiniiliirse,

H()=IR, +ng,, (2.39)

ifadesi elde edilir.

H(I)’nin I’ya gore grafigi bir dogru olur. Bu dogrunun egiminden R ve dogrunun H(I)

eksenini kestigi noktadan ise q®g, engel yiiksekligi bulunur [55,56, 59-63].

Arayiizey durum yogunlugunun (Ns) dagilim profili, dogru on-gerilim [-V dl¢limlerinden
enerjinin (E.-Eg) bir fonksiyonu olarak ®e’nin gerilime bagl degeri dikkate almarak elde

edilebilir. Voltaja baglh arayiizey durumlarinin yogunlugu denk. 2.40 ile verilir.

lle o &
Nf;{g(n 1) WJ (2.40)

Araylizey durumlarinin enerjisi n-tipi yariletkenler icin Ei ve yariletken ylizeyinin

iletkenlik bandmin alt kenar1 arasindaki enerji farki,
E.-E =q(¢.-V) (2.41)

seklinde verilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. KULLANILAN MALZEMELER VE OZELLIKLERI
3.1.1. PLIMMA Polimerinin Temel Ozellikleri

Bu ¢alismada Poli (linoleik asit)-g-poli (metil metakrilat) (PLIMMA) graft kopolimeri,
polimerik linoleik asit ile metil metakrilat’in serbest radikal polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Bu polimerizasyon sisteminde ¢evreye zararl olabilecek herhangi bir
metal katalizor veya ¢oziicii madde gerekli degildir. Bu sebeple, bu polimerlestirme
sistemi son zamanlarda {lizerinde yogunlasilan yesil (¢cevreci) kimya (green chemistry)

icin uygun olarak kabul edilir [55].

Calismamizda kullandigimiz linoleik asit Fluka (Steinheim, Germany)’dan satin alind1
ve alindig1 gibi kullanildi.PLina, linoleik asidin otooksidasyonu yoluyla elde edildi.
Metil metakrilat, Aldrich’ten satin alindi ve kullanimdan 6nce notr bir aliiminyum oksit
kolunu iizerinde aritildi. Bu yontemde, polimerik linoleik yag asidi (PLina) Ornegi ile
belirli bir miktarda metil metakrilat (MMA) monomeri bir tiip icerisinde miknatis
yardimiyla karistirildi. Polimerizasyon ortamindaki havayi uzaklastrmak i¢in 2-3 dk
argon gazi gegirildi. Tiip polimerizasyon siiresince karistirilmak suretiyle 80 °C yag
banyosuna daldirilarak, 5 saat boyunca bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler belirli
bir hacimdeki kloroformda ¢6ziildi ve metanol bu c¢ozeltiye damla damla ve
karistirilarak polimer ¢6kene kadar eklendi, saflastirildi. Saflastirilan kopolimer, 40 °C

sicakliktaki vakum altinda kurutuldu.

Polimer yapisindaki yag/yag asidi zincirlerinin varhigi esneklik, yapisma, su ve
kimyasal maddelere kars1i diren¢ acisindan polimerin bazi fiziksel 0Ozelliklerini
tyilestirmektedir. Literatiirde uygulamasi bulunmayan ve optoelektronik ozellikleri
incelenmemis olan PLIMMA hem kimyasal hem de fiziksel olarak karakterize edilmis

ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 3.1. Polimerik linoleik asit ile metil metakrilatin serbest radikal
polimerizasyonu ile Poli (linoleik asit)-g-poli (metil metakrilat) (PLIMMA)

graft kopolimerlerin sentezlenmesi i¢in reaksiyon diizeni
3.1.2. Silisyum Kristalinin Temel Ozellikleri

Silisyumun (Si) ilk kesfi 1824 yilinda Berzelius tarafindan gerceklestirilmistir.
Yeryliziinde oksijenden sonra bilesikleri halinde en fazla bulunan elementtir.
Yariiletken 6zellige sahip olusu ve dogal yasamda ¢ok bulunmasi, transistor, diyot ve
hafizalarda kullanilabilmesinin pratik hizli olusu, entegre devrelerin ve bilgisayarlarin
silisyum teknolojisi ilizerine insa edilmesini saglamistir. Silisyum (Si) dogada bol
miktarda mevcut olan silikat ve silisyum dioksit (kum) bilesikleri halinde bulunur.
Silisyumun iki tane allotropu vardir. Bunlardan ilki saf kristal silisyumdur. Saydam
olmayan koyu gri renkli, parlak, sert ve kirilgan olup Orgii yapist elmas yapidadir.
Digeri ise amorf silisyumdur. Koyu kahve renkli olup tane biiyiikliigii nedeniyle kristal
silisyumdan ayurt edilebilir ve kolay reaksiyon verir. Saf bir silisyum kristalinin oda

sicakliginda (300 K) bazi temel fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Silisyumun oda sicakligindaki bazi temel 6zellikleri

Ozellikler Si

Atom yogunlugu (Atom/cm’) 50x107
Atom agirhg 28,09
Kirilma alam (V/em) 3x10’
Kristal yapist Elmas
Yogunhugu (g/cm’) 2,328
Dielektrik sabiti 119
Tletkenlik bandmdaki durumlarin yogunlugu N, (cm”) |28x10"
Valans bandmdaki durumlarin yogunlugu N, (cm™) 1,04x 107
Saf tastyici yogunlugu n, (cm”) 1.45x 10"
Saf 6zdirenci (Q.cm) 2.3x10°
Orgii sabiti(A) 543095

Elektronlarin etkin kiitles;i5111*.-"111a

m* =098, m,* =019

Desiklerin etk kﬂllesi,m*.-"mﬂ

my*=0.16, my * =049

Elektron yakinligy, v (eV)

4,05

Yasak enerji araligi (eV) 1,12
Mobulites: elektron — hole fcm"JN.s) 1.450-500
Enme sicaklig (°C) 1414
Termal iletkenligi (W/em K) 1,56
Kaynama noktas1 (°C) 2900
Molar hacnu (ml/ mol) 12,06
Mineral Serthig 6,5
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Silisyumun diger yariiletkenlere gére onemli avantajlarindan bazilar1 asagidaki gibi

siralanabilir [64].

v Yiizey passivasyonu kolaydir. Boylece yiizey rekombinasyon hizini azaltan

kararli bir oksit tabaka olusur.
v’ Sertliginden 6tiirti genis waferlar seklinde hazirlanabilir.

v' Termal olarak ¢ok kararlidir. Bu ozellik difiizyon, oksidasyon ve tavlama gibi

islemlerde yiiksek sicakliklarda ¢alismaya olanak saglar.
v" Dogada bol miktarda bulundugu i¢in maliyeti diisiiktir.

v' Silisyum indirekt bant aralikli bir yariiletkendir ve yasak enerji degeri (1,12 eV)

onun optoelektronik uygulamalar1 i¢cin limit degerdir.
3.2. Au/PLIMMA/n-Si YAPININ HAZIRLANMASI
3.2.1. Kristal Temizleme

Ideale yakm bir MPS yap1 olusturabilmek icin segilen yariiletken krsitalin yiizeyi ¢ok
temiz olmalidir. Iyi temizlenmis bir yariiletken kristal ¢cok sayida yiizey kusurunu
ortadan kaldirabilir. Kullanilan kristaller fabrikasyon olarak parlatilmis oldugundan
mekanik temizleme yapilmadi. Ancak kristal yiizeyleri lizerindeki organik ve diger agir
metal kirlerini temizlemek ve ylizeydeki piiriizleri ortadan kaldirmak i¢in yariiletken
kristal kimyasal olarak ultrasonik banyoda farkli asamalardan gecirilerek

temizlenmistir.

Bu calismada, MPS yapilar1 olusturmak icin, (100) yiizey yonelimli, 500 pm
kalinhiginda, 1-10 Qcm ozdirengli, 201 (=5,08 cm) c¢apmnda fosfor katkili (n-tipi)
silisyum kristali kullanilmistir. Bu c¢aligmada yariiletken kristaller asagida verilen

kimyasal temizleme islemine tabi tutulmustur.

Temizleme sirasinda 18 pQ direngli de-iyonize su kullamilmustir. Tim kimyasal
temizleme islemleri ultrasonik banyo i¢inde gergeklestirilmistir. Kristalleri tutmak igin
kullanilan cimbiz, beher vb. ara¢ ve kaplar asetonla yikanip de-iyonize su ile

durulandiktan sonra etiivde yaklasik 100 °C sitilarak sterilize edilmistir.
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Yariuiletken kristal dnce de-iyonize su igerisinde ultrasonik olarak yeterince uzun siire

(10 dk) yikanmis ve sonra asagidaki basamaklardan gecirilmistir.

1. Yaruletken kristal, triklor-etilen + aseton + CH3;OH i¢inde ii¢ dakika siireyle

ultrasonik olarak temizlenmis ve de-iyonize suda 5 dakika yikanmistir.

2. Siilfirik asit (H,SO4) ve hidrojen peroksit (H»O;)’in 1:1 hacim oranindaki

karisimi igerisinde 5 dakika ultrasonik olarak yikanmistir.
3. De-iyonize suda 10 dakika ultrasonik olarak yikanmistir.

4. 9%38’lik hidroflorik asit (HF) ve de-iyonize suyun 1:5 hacim oranindaki karigimi

icerisinde 3 dakika ultrasonik olarak yikanmaistir.
5. De-iyonize suda 10 dakika ultrasonik olarak yikanmistir.

6. 3:1:5 hacim oraninda nitrik asit (HNO3), hidroflorik asit (HF) ve de-iyonize su

karisiminda 5 dakika ultrasonik olarak yikanip de-iyonize su ile durulanmistir.

7. 4:3 hacim oraninda %38’lik hidroflorik asit (HF) ve de-iyonize su karigiminda 3

dakika ultrasonik olarak yikanmustur.

8. Son olarak Si yapraklar, de-iyonize suda ultrasonik olarak 10 dakika

durulanmustir.

Kimyasal olarak temizlenmis n-tipi yariletken silisyum kristallerin yiizeyinin
oksitlenmemesi i¢in yariiletken kristaller kuru azot (N;) ile iyice kurutulduktan sonra

hemen vakum ortamina yerlestirilmistir [32,55,65].
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3.2.2. Omik Kontagin Olusturulmasi

MPS yap1 hazirlanirken omik ve dogrultucu kontagin olusturulmasi i¢in NVBJ-300TH
model yliksek vakumlu metal buharlagtirma sistemi kullanildi. MPS yap1y1 hazirlamak

icin kullanilan cihaz Sekil 3.2°de gdsterilmistir.

NVBJ-300TH

Sekil 3.2. Omik ve dogrultucu kontak olusturulurken kullanilan metal

buharlastirma cihazi

Bu cihazdaki parcalar ile ince bir bakir levhadan hazirlanan maskeler kimyasal olarak
ultrasonik banyoda iyice temizlenmistir. Temizleme islemi, karbontetrakloriir,
trikloretilen ve aseton igerisinde 5 dakikalik siireler ile yapilmis ve daha sonra de-
iyonize su ile yikanmistir. Omik kontagi olusturmak icin kimyasal olarak temizlenen
yariiletkenin mat yiizeyi asagi gelecek sekilde maske {izerine yerlestirilmis ve

vakumlama islemine gegilmistir (10 Torr).

Vakum ~10° Torr’a ulastiginda, Flamanlarn biri tizerinden akim gegirilerek (=2500A)
%99,99°luk safliga sahip kimyasal olarak temizlenmis Ag metal parcaciklari
buharlastirilmistir. Buharlasmanin baslamasindan bir siire sonra kesici kapak (metal
perde) yan tarafa ¢ekilerek, silisyumun mat yiizeyine giimiis (Ag) kaplanmistir. Kapagin
baslangicta kristalin oniinde durmasinin nedeni, buharlasabilecek yabanci maddelerin

kristal lizerine yapigmasini onlemektir.
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Omik kontak olusturabilmek icin yariiletkenin mat yiizeyine buharlastirilan giimiis,
vakum ortaminda 350 °C’de 30 dakika boyunca tavlanarak silisyum igerisine

cOktlirilmiistiir.
3.2.3. PLIMMA Tabakasinin Olusturulmas:

Nanofiber polimer ince filmlerin elektriksel 6zellikleri ve bu o6zelliklerin 6l¢iilmesine
duyulan ihtiya¢ giderek 6nem kazanmaktadir. Polimer bilesik ince filmlerin uygulama
alanlarindan biri Schottky engel diyotlardir. Metal-yariiletken alttas tizerindeki Schottky
engel diyotlar; parametrik yiikselteg, frekans cogaltici, karistirict diyot ve jenerator

olarak kullanilirlar [66].

Polimer bilesik nanofiber ince filmleri bir¢ok yontemle hazirlanabilir. Polimer ince
filmlerin {iretimi i¢in en etkin yOntemlerden biri elektrospinning yontemidir.
Elektrospinning, polimer kimyasi, temel fizik, elektrik fizigi, akiskanlar dinamigi,
makine ve tekstil mithendisligi gibi disiplinleri barindiran multi disipliner bir yontemdir.
Bu ¢aligmada PLIMMA ince filmleri elektrospinning yontemi kullanilarak olusturuldu.
Elektrospinning yonteminde (Sekil 3.3) polimer ince film tiretmek i¢in yliksek elektrik

alandan faydalanilir.

Elektrospinning kurulumu 3 temel parcadan meydana gelir.
1- Yiiksek gerilim gii¢ kaynagi
2- Siringa pompasi
3- Elektrikli iletken toplayict

Siringa pompasi, polimerik ¢ozeltinin bir sabit ve ayarlanabilir besleme oranmni elde

etmek i¢in 6nemli pargalardan biridir [67,68].
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Sekil 3.3. Elektrospinning cihaz1

Bu yontemde, polimer uygun bir ¢oziiclide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir, sirmganin igine
yerlestirilir. Daha sonra polimer ¢ozeltisi/eriyigi ve siringanin yakinindaki bir toplayici
levha arasina 50 kV’a kadar gerilim uygulanir. Toplayici levhada olusan agimsi
yiizeyde caplart1 30 nm’den 1 mikronun iizerindeki degerlere kadar degisen lifler
bulunmasina ragmen, bu islem ¢ap1 50 nanometre boyutunda olan nanoliflerin tiretimine

imkan verir [27,69].

Elektrospinning yontemi, yiiksek elektrostatik alana maruz birakilan polimer
¢ozeltisinin benzer yiikler ile yliklenerek ayrisma ve incelme gosterip, ¢cok ince fibril
yapilar olusturmasi seklinde Gzetlenebilir. Bu yontemde, polimerin molekiil agirligi,
yapisi, ¢Ozeltinin viskozite, iletkenlik, yiizey gerilimi gibi oOzellikleri, elektrik
potansiyeli, akis hizi, siringa ile toplayici ekran arasindaki uzaklikve ¢evresel faktorler

(sicaklik, nem) fiberlerin ¢apini degistirebilmektedir [20].
Elektrospinning yontemini en basit sekliyle anlatacak olursak;

v' Bir polimer ¢ozeltisi siringa igine konur ve bu siringadan belirli bir mesafe

uzaga da toplayici-metal plaka yerlestirilir.
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v Yiksek gerilim saglayacak gii¢ kaynaginin arti ucu siringanin metal ucuna

baglanirken, toplayici plaka da topraklanir.

v Boylece siringa ve toplayici plaka arasinda yiiksek bir elektrik alan elde edilmis

olur.

v' Gii¢ kaynag tarafindan saglanan gerilim arttirildikga, yeterince yiiksek bir
degere ulasan elektrik alan kuvvetleri ¢ozelti tizerindeki visko-elastik ve yiizey
gerilimi kuvvetlerini yener ve polimer molekiilleri sirmgadan toplayiciya dogru

taginir.
v Sonug olarak toplayici plaka lizerinde nano boyutta ¢aplara sahip lifler olusur.

Kaplamadan 6nce n-tipi Si alttas, tizerindeki silisyum oksiti temizlemek i¢in %20
hidroflorik asit (HF) ile yikandi Peristaltik siringa pompasi kullanilarak, dimetil
formamid (DMF) icerisinde ¢dziilen PLIMMA ¢ozeltisi sabit akis hiz1 0,8 ml/s’de 0,8
mm i¢ ¢apli 5 ml’lik metal igne (kapiler boru) igerisine yerlestirildi. Kapiler boru ile
toplayict ekran arasi uzaklik 15 cm’ye ayarlandi. 28 kV yiiksek voltaj uygulayarak
akigkan jet uctan disar1 atildi. Boylece yikli poimerik fiberler Si yilizeyi iizerine
kaplandu.

3.2.4. Dogrultucu Kontagin Olusturulmasi

Omik kontak olusturulduktan sonra Si yapragm On yiiziine elektrospinning ydntemi

kullanilarak PLIMMA arayiizey tabakas1 olusturuldu.
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o00000® 000000
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Sekil 3.4. Dogrultucu kontak olusturulurken kullanilan bakir maske
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Uzeri PLIMMA ile kaplanmis olan yiizey, iizeri ¢ok sayida 2 mm capli delikler agilmis
olan Sekil 3.4’tekine benzer bakir maske lizerine parlak yiizey asagi gelecek sekilde
yerlestirildi. Flaman {izerine konulan kimyasal olarak temizlenen altin (Au) metal
parcasi ~ 10° Torr vakumda buharlastirilarak ~ 2500 A kalmliginda altn kaplanmas:
saglandi  [55,56,65,70]. Bdylece dogrultucu kontagm da olusturulmasiyla
Au/PLIMMA/n-Si seklindeki MPS yap1 elde edilmis oldu. MPS yapmm sematik

gosterimi Sekil 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5. Au/PLIMMA/n-Si (MPS) yapinin sematik gdsterimi

3.3. KULLANILAN OLCUM DUZENEKLERI

Bu caligmada kullanilan maddelerin kimyasal ve elektriksel karakterizasyonlari, Gebze
Yiiksek Teknoloji Enstitiisii nmr/nqr Lab., Diizce Univeristesi Fizik ve Kimya
Laboratuvarlari, Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Arastirma Merkezi (DUBIT) ve Biilent Ecevit Universitesi Kimya Laboratuvarlarinda

bulunan cihazlarla yapilmustir. Olgiimlerin yapildig1 bu cihazlar asagida belirtilmistir.
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3.3.1. Niikleer Manyetik Rezonans ('"H NMR)

Elde edilen graft kopolimerin "H NMR spektrumlar1 Bruker AVANCE 400 MHz cihazi

ile elde edilmistir, dl¢iimlerde ¢dziicli olarak CDCl3 kullanilmistir.
3.3.2. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Bu calismada Biilent Ecevit Universitesi Kimya Boliimii Polimer Arastirma
Laboratuvarinda bulunan GPC cihazi ile numunenin molekiil agirligr Olgiimi

yapilmistir.
3.3.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

TGA Ol¢iimlerinde Shimadzu marka DTG 60H model TGA cihaz1 kullanilmastir.
Numunelerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplar1 20 — 600 °C sicaklik araliginda

incelenmistir.
3.3.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

DSC ol¢limlerinde Shimadzu marka DSC60 model DSC cihazi kullanilmistir.

Numunelerin termal bozunmalari1 50-150 °C sicaklik araliginda incelenmistir.
3.3.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM o6lgiimlerinde FEI marka Quanta FEG 250 model SEM cihazi kullanilmastir.
3.3.6. Keithley 2400 Akim-Gerilim Kaynag

Laboratuvar ortaminda imal ettigimiz Au/PLIMMA/n-Si diyotunun I-V dl¢iimleri
Keithley 2400 akim-gerilim kaynagi kullanilarak oda sicakliginda alinmustr.

3.3.7. Omron ZUV-C20H Mor Otesi (UV-365 nm) Isik Kaynagi

Aydinlatma kaynagi ve giic kaynagi kullanilarak, hazirlanan Au/PLIMMA/n-Si
diyotunun aydinlatma siddetine bagli I-V Slglimleri gergeklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PLIMMA GRAFT KOPOLIMERININ SENTEZ VE
KARAKTERIZASYONU

Diinya kimya sektorii ve biliminde yeni bir akim olan yesil kimya (green chemistry),
kimyasal tiriinler ve islemlerdeki ¢evre ve insan saghigma zararli maddelerin olusumunu
engelleyici ve Onleyici yOntemlerin bulunmasi, planlanmas1 ve gelistirilmesini
hedefleyen ©nemli bir yaklasimdir. Yesil kimyanin uygulamast boyunca atom
ekonomisi, e-faktér (environmental factor), yasam dongiisii belirlenmesi (life cycle
assessment), temiz teknolojiler havuzu (the clean technology pool) ve cevre-yenilik
pusulasi (eco-innovation compass) gibi parametrelerden yararlanilmaktadir. Bu anlamda
insanlarm yenilik¢i teknolojileri tercih etmeleri ve elimizdeki bir materyali daha “yesil”

yapma yolunda ¢evreyle dost se¢imler yapmak énemlidir.

Bu calismada saf linoleik asit giines 15181 ve hava oksijeni altinda polimerlestirilerek
polimerik linoleik asit peroksitlere (PLina) doniistiiriildii. PLina, metil metakrilat ile
polimerlestirilerek yiliksek verimle PLina-g-PMMA graft kopolimeri elde edildi.
Polimerizasyon sisteminin herhangi bir c¢oziicii ve katalizore ihtiyag duymadan

gerceklesmesi yesil kimya (green chemistry) i¢in ¢ok dnemlidir [55].

Sekil 4.1’de PLIMMA graft kopolimerine ait '"H NMR spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 4.1. PLina, PLina-g-PMMA (PLIMMA) 'H NMR spektrumlari
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'H NMR spektrumlarinda PLina, PLina-g-PMMA (PLIMMA) graft kopolimerlerine ait
karakteristik pikler (6, ppm) goriilmektedir. PLina’ya ait vinil protonlar1 5,6 — 6,3
ppm’de; (-CHj3) grubuna ait protonlar 0,9 ppm’de; PMMA’ya ait -COOCHj3 gruplarina
ait pikler ise 3,7 ppm’de goriilmektedir.

Serbest radikal polimerizasyon yontemi ile %41 verimle elde edilen PLIMMA blok
kopolimer igerisinde %40 oraninda PLina oldugu goriilmiistiir. Bu sonugclar literatiire
gore gayet olumlu degerlerdir [20]. Cizelge 4.1 polimerik linoleik asit ile metil
metakrilatin serbest radikal polimerizasyon sonuglarini gdstermektedir. 'H NMR

verilerinden hesaplanmustir.

Cizelge 4.1. PLina ile metil metakrilatin 5 saat boyunca 80 °C deki serbest radikal

polimerizasyon sonuglari

PLina MMA Uriin Verim Koplimerdeki Blok Yiizdeleri
(® (® (® (%) (%)

PLina PMMA

Numune

PLIMMA 1,00 1,00 0,82 41 40 60
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Sekil 4.2°de PLIMMA graft kopolimerlerin DSC diyagrami verilmistir.

-

50 100 150 200 250 300
TEMPERATURE (°C)

Sekil 4.2. PLina-g-PMMA (PLIMMA) graft kopolimerin DSC diyagrami

Homo poli metil metakrilat (PMMA) 110 °C’de Tg gostermektedir. PLina-g-PMMA
(PLIMMA) graft kopolimeri 65 °C’de Tm gdstermistir. Yag asidi makro peroksitlerin
plastiklestirici etkisi agik¢a goriilmektedir. Sekil 4.3’te PLIMMA kopolimerinin TGA

diyagrami verilmistir.

0 100 200 300 400 500 600 700

TEMPERATURE (°C)

Sekil 4.3. PLina-g-PMMA (PLIMMA) graft kopolimerin TGA diyagrami
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Cams1 gecis (T,) ve erime gecis (Tm) sicakliklart Cizelge 4.2°de belirtilmistir. Poli
(linoleik asit)-g-poli(metil metakrilat) (PLIMMA) graft kopolimeri i¢in iki bozunma
sicakligi (Tq) gortlmektedir. Td;=274 °C ve Td;=375 °C’dir.

Cizelge 4.2. PLina, PMMA, PLina-g-PMMA (PLIMMA) graft kopolimerlerin termal

ozelikleri
DSC (°C) TGA (°C)
Numune T, Tm Tar Ta Tas
PLina - 29 170 353 463
PMMA 110 - - - 373
PLIMMA - 65 274 - 375

Ince film yiizey morfolojisi genellikle cihazin performansini etkileyen elektriksel ve
optiksel Ozelliklerinin belirlenmesi i¢cin 6nemlidir. Polimer ¢dzeltisinin viskozite ve
elektriksel iletkenlik gibi fiziksel ve kimyasal parametreleri ve polimer konsantrasyonu,
elektrospinning yontemiyle elde edilmis olan fiberlerin olusumunu ve morfolojisini
dogrudan etkiler [71]. SEM 6lgiimleri PLIMMA’nin yiizey yapist hakkinda
mikroskopik &lgiide bilgiler verir. PLIMMA fiberlerin olusumu ve morfolojisi SEM
kullanilarak incelendi ve Sekil 4.4’te verildi. PLIMMA nanofiber yapmin hemen hemen

homojen ve =200 nm kalmliginda oldugu goriildi.
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(b)

Sekil 4.4. PLIMMA nanofiber yapmin SEM resimleri

(a) 60 000x  (b) 30 000x (5 kV da)
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4.2. Au/PLIMMA/n-Si YAPININ UV ISIK ALTINDA AKIM-VOLTAJ (I-V)
KARAKTERISTIKLERI

MS (metal-yariiletken) kontaklar metal ile yariiletkenin kontak edilmesiyle
olusturulurlar. Metal ile yariiletken arasinda dogal yada yapay olarak olusturulmus
yalitkan veya polimer arayiizey tabaka MS yapiy1 MIS (metal-yalitkan-yariiletken) veya
MPS (metal-polimer-yariiletken) yapiya doniistiirebilir. Araylizey tabakanin kalinlig
arttikca araylizey durumlar1 yariiletkenle dengede olacagindan bu yapilarin -V
karakteristigine iliskin yapisal parametreler ve araylizey durumlart biiylik Olciide

etkilenir [24].

Bu ¢alismada hazirlanan, Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyotun dogru ve ters beslem I-V
(akim-gerilim) Olctimleri hem karanlik hem de farkli aydinlatma siddetleri (100-250

mW/cm?) i¢in, £5 V araliginda oda sicakliginda elde edilerek Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyot icin karanlik ve farkli aydinlatma
siddetlerinde akim-gerilim grafigi
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Termiyonik emisyon i¢in akim-gerilim denklem,

I=1, {exp(i—;]—l} 4.1)

seklinde ifade edilir. Bu durum ideal Schottky diyotlar1 i¢cin gecerlidir. Arayiizey
tabakali yapida uygulanan gerilimin timi deplasyon bdlgesi boyunca
diismeyeceginden, burada bir “n” idealite faktorii tamimlamaliyiz. Bu faktér diyotun

ideal olusunun bir Slgiisiidiir [72]. Boylece karakteristik akim,

I=1, {exp(%) —1} (4.2)
n

haline doniisiir. Akim iletimi termiyonik emisyon modeline uygunsa Lnl-V grafiginin
bir dogru olmasi beklenir. Grafik dogrusal degilse, n idealite faktorii biiyiiktiir ve diyot
ideallikten uzaktir. n faktorii, bir diyotun termiyonik emisyon teorisine gére uyumunun
bir Olciistidiir ve ideal bir diyot i¢in n=1 olmalidir. Fakat, n6tral bolge seri direncinin
disinda, metal ile yariiletken arasindaki yalitkan veya polimer araylizey tabakanin
varligi, yariiletken ylizey yiikk yogunlugunun veya arayiizey durumlarmin uygulanan
potansiyelle degisimi gibi cesitli sebeplerden otlirli idealite faktorii uygulamada 1’den

bityiik olur [24,73].

Akim-gerilim karakteristiginin yliksek degerlerinde biikiilmeye sebep olan bir etken
vardir. Bu etken R seri direncidir. Idealite faktoriiniin 1°den bilyiik ve seri direncin (Rg)
hesaba katildigi durumlarda MS veya MIS/MPS tipi yapilarda akim-voltaj iliskisi,
V=>3kT/q i¢in,

I=1, {exp(@] —1} (4.3)
n

seklinde verilir. Burada V diyot lizerine uygulanan gerilim, n idealite faktorii, k
Boltzmann sabiti, T Kelvin cinsinden sicaklik ve IRy ise diyotun seri direnci iizerine
diisen voltajdir. Ancak diisiik ve orta gerilim bolgelerinde IR terimi diyota uygulanan

voltaj yaninda ihmal edilecek kadar kiigiiktiir.
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I, ise ters beslem doyum akimi veya sizint1 akimi olup,
I, = AA'T? exp| — 10 (44)
kT

esitligi ile verilir. Burada ®p, sifir beslem potansiyel engel yliksekligi, A dogrultucu

kontagin alani ve A" etkin Richardson sabiti olup degeri n-tipi Si igin 120 A/cm*K*’dir
[35, 55,56, 65, 74-76].

Buna gore denk. 4.4, denk. 4.3’te yerine yazilir ve R etkisi thmal edilirse,

[=AA'T? exp(%){exp(%) —1} (4.5)
n

seklinde yazilir. Burada V,, = (V' - IR;) diyot lizerine diisen voltajdir.

Denk. 4.2 ifadesinde her iki tarafin In’i alinirsa,

Ln(I) = Ln([0)+(nkLT]VD (4.6)
seklinde bir dogru denklemi elde edilir.Dolayisiyla Ln(I)-V grafiginden diyota ait temel
elektronik parametreler hesaplanabilir. Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyotu icin oda
sicakliginda ve farkli aydmlatma siddetlerindeki dogru ve ters beslem yari-logaritmik
Ln(I)-V egrileri genis bir voltaj araliginda lineer bir davranis sergilemektedir. Dogrunun

Ln(I) eksenini kestigi noktadan I, ve lineer bolgenin egiminden (tanf =gq/nkT)

diyotun idealite faktorii degerleri hem karanlik hem de farkli aydinlatma siddetleri igin

denk. 4.7 kullanilarak hesapland:.

n= q 4.7)
kT tan@

Sifir beslem potansiyel engel yiiksekligi (Pp,) degerleri ise denk.4.4’ten elde edilen
asagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi.

k_Th{AA*T : ﬂ (4.8)

¢Bo = q I

o
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Cizelge 4.3. Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyotu i¢in karanlik ve farkli aydinlatma

siddetlerinde I-V egrilerinden elde edilen I, n ve ®p, degerleri

Aydinlatma Siddeti (W) I, (A) D, (eV) n
Dark 1,83x107° 0,87 3,3
100mW/cm’ 3,29x10™° 0,86 3,5
150mW/cm” 4,50x107™"° 0,85 3,6
200mW/cm’ 6,33x10° 0,84 3,7
250mW/cm’ 9,44x10° 0,83 3,9

Farkli aydinlatma siddetleri i¢in hesaplanan n ve ®p, degerleri Cizelge 4.3’te verildi.
Cizelge 4.3’te goriildiigii gibi n degerleri artan aydinlatma siddeti ile artarken ®g,
degerleri azalmaktadir. I,, n ve ®@p, parametreleri icin elde edilen degerler, literatiirdeki
benzer yapilarla karsilastirildiginda kabul edilebilir ve uygulanabilir degerlerdir [27,
40].

Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyotunun direncinin (R;) aydinlatma siddetine bagh olarak
voltaj ile nasil degistigini gdstermek amaciyla R; degerleri karanlik ve farkli aydinlatma
siddetler1 altinda -5 V ile +5 V araliginda Ohm yasasindan hesaplandi. Farkl
aydnlatma siddetleri i¢in elde edilen direng-voltaj (R;i-V) egrileri Sekil 4.6°da verildi.
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Sekil 4.6. Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyot icin karanlik ve farkli aydinlatma
siddetlerinde R;-V egrileri
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Sekilden de gorildigi gibi R; degerleri aydinlatma siddetine baglh olarak oldukg¢a
degismektedir. Sekil 4.6’da yiiksek pozitif on-gerilimler i¢in elde edilen R; degerleri
diyotun seri direncine (Rs) karsilik gelirken, yiiksek negatif on-gerilimler icin elde
edilen R; degerleri ise diyotun kisa devre direncine yani Shunt direncine (Rg) karsilik

gelmektedir. Ry ve Ry, degerleri artan aydinlatma siddeti ile azalmaktadir.

Diyotun [-V grafiginin karakteristik lineer bolgesinde termiyonik emisyon teorisi

kullanilir. Bu bolge k7T/q<<V <<IR_ seklinde yiiksek seri diren¢ ile smirhdir,

dolayisiyla I, ve ®@p degerlerini hesaplamak i¢in ¢ok dardir. Diisiik gerilim bdlgesinde
rekombinasyon (yeniden birlesme) siireclerinin katkisi, yliksek gerilim bolgesinde ise
seri direncin biiyiik olmast durumunda, diyotun iizerine diismesi gereken gerilimin
cogunlugu seri direng iizerine diiseceginden lineerlik bozulur ve termiyonik emisyon
modelinin tek basina kullanilmasi yetersiz kalir. Bu nedenle Cheung&Cheung
fonksiyonlarmin, 6zellikle Ln(I)-V egrilerinin dar bir bélgede lineer veya lineer bolge
seciminin zor oldugu durumlar i¢in temel diyot parametrelerinin hesaplanmasinda
uygun oldugu gozlendi. Cheung’un ortaya attig1 yontem icin, yalnizca bir I-V Sl¢limii
yeterlidir ve 1-V grafiklerinde lineerlikten anlasilan sapma nedeniyle seri direngli
diyotun degerini kontrol etmek miimkiindiir. Yontem ayrica Norde fonksiyonunda
minimumu tanimlama islevini yok eder [12,55,56]. Au/PLIMMA/n-Si Schottky
diyotunun parametreleri karanlik ve farkli aydinlatma siddetlerinde Cheung&Cheung

fonksiyonlar1 kullanilarak denk. 4.9 ve denk. 4.10 yardimu ile hesaplandi.

av :nk—T+IRS (4.9)
dLn(l) ¢
nkT 1
H()=V - In| —— |=IR + 4.10
( ) ( q ] (AA sz K n¢Bo ( )

Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyotunun karanhk ve farkli aydinlatma siddetlerindeki
dV/dLn(I) — I ve H(I) — I egrileri srasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verildi. dV/dLn(I) -1
grafiginde ki lineer bolgenin egiminden seri direnci (Rs), yine ayni grafigin koordinat
eksenini kestigi noktadan ise n idealite faktorii bulundu. H(I) — I grafiginde ise, elde
edilen egrilerin egimi seri direnci (R;), egrinin koordinat eksenini kestigi nokta ise ®p,

engel yiiksekligi degerini verdi.
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Sekil 4.7. Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyot icin karanlik ve farkli aydimnlatma
siddetlerinde dV/dLn(I) — I egrileri
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Sekil 4.8. Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyot icin karanlik ve farkli aydmnlatma
siddetlerinde H(I) — I egrileri
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Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’den de goriildigi gibi hem dV/dLn(I)—1 hem de H(I)-1

egrileri tiim aydinlatma siddetleri i¢in lineer bir dogru vermektedir. Cheung&Cheung
fonksiyonlarindan elde edilen Rs degerleri artan aydinlatma siddeti ile birlikte
birbirleriyle uyumlu olarak ve literatiire de uygun bir sekilde lineer olarak azalmaktadir
[27,34,76,78,79]. Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyot i¢in I1-V  karakteristikleri,
Cheung&Cheung fonksiyonlar1 ile hesaplanan idealite faktorii (n), seri direng (Rg) ve
engel yiiksekligi (®g,) degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyotu i¢in farkli metotlarla elde edilen diyot

parametreleri
I-v) Cheung& Cheung

Io D5, n | Rs[dV/dLn(@)] | Rs[H®)] | n[dV/dLn(@)] | ®g[H)]

(A) (eV) @ @ (eV)
Dark 1,83x10" | 0,87 | 3,3 9812 9825 5,2 0,83
100mW/em? | 3,29x10™ | 0,86 | 3.5 8339 8341 5,2 0,82
150mW/cm?* | 4,50x10"° | 0,85 | 3,6 7624 7683 5,5 0,81
200mW/cm’ | 6,33x107° | 0,84 | 3,7 6884 6886 5,5 0,81
250mW/cm’ | 9,44x10™ | 0,83 | 3,9 6337 6332 5,6 0,80

Cizelge 4.4’te gorildiigii gibi, farkli aydmlatma siddetleri i¢in Cheung&Cheung
fonksiyonlar1 kullanilarak hesaplanan idealite faktoriiniin (n), Inl-V grafiginden elde
edilen degerlerden daha biiyiikk oldugu goriildii. Bu sonug¢ seri dirence, arayiizey
durumlarina ve ara ylizey tabaka boyunca gerilim diismesine baglanabilir. I-V 6lgiimleri
yardimiyla elde edilen engel yliksekliklerinin (®g,) degerleri ile Cheung&Cheung
fonksiyonlar1 kullanilarak elde edilen engel yiikseklikleri degerleri arasinda uyum oldugu
goriilmekte olup engel yiiksekligi degerleri aydinlatma siddetine baglh olarak
azalmaktadir. Yine Cheung&Cheung fonksiyonlar1 yardimiyla hesaplanan seri direng
degerlerinin birbirleri ile uyumlu oldugu goériilmektedir. Her iki durumda elde edilen seri

direng (R;) degerleri yontemin dogrulugunu kontrol amagli kullanilir [78,79].
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Idealite faktorii ve engel yiiksekligi voltaj ile degistigi icin etkin engel yiiksekligi ®e
denk. 4.11 ile verilir [12,27].

¢e=¢30+ﬁ(V—1Rs>=¢Bo+(1— 1 ](V—IRS) (4.11)

n(V)

Engel yiiksekliginin uygulanan gerilime baglihig1 dikkate alinarak, burada B, engel
yiiksekliginin voltaj ile degisim katsayisidir. Arayiizey durum yogunlugunun (Ng)
dagilim profili, dogru on-gerilim I-V Olclimlerinden enerjinin (Ec-Eg) bir fonksiyonu
olarak ®e’nin gerilime bagh degeri dikkate alinarak elde edilebilir. idealite faktoriiniin
birden biiyiik olmasi yalitkan araylizey tabakasinin bir sonucudur. Yariiletken ile dengede

olan arayiizey durumlar1 i¢in n’nin voltaja bagiml ifadesi,

n(V):1+é{ &s +qNSS(V)} (4.12)
e \w,
ile verilir.

Chard ve Rhoderick tarafindan elde edilen arayiizey durum yogunlugu (Ng) ifadesi denk
4.13 ile verilir [55,65].

lle o &
Nss:;{g(" 1) WJ (4.13)
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Araylizey durumlarinin enerjisi n-tipi yariletkenler icin E¢ ve yariiletken ylizeyinin

iletkenlik bandmin alt kenar1 arasindaki enerji farki [12,27,55,69,70,77]

E.-E;=49(4.-V) (4.14)

seklinde verilir.

Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyotun arayiizey durum yogunlugunun (Ng) dagilim profili
dogru on-gerilim I-V Olglimlerinden enerjinin (E.-Eg) bir fonksiyonu olarak, engel
yiiksekliginin (®.) potansiyele bagh oldugu dikkate alinarak hem karanlik hem de farkl
aydinlatma siddetleri i¢in elde edilerek Sekil 4.9°da verildi. Sekil 4.9’da goriildiigii gibi
hem karanlik hem de farkli aydinlatma siddetleri i¢in Ng degerleri iletim bandinin alt
kenarindan yasak enerji araliginin ortasmna dogru azalmaktadir. Bu davranis araylizey
durumlarinin genelde verici (donor) tipi oldugunu ve iletim bandi kenarma yakin
oldugunu gostermektedir. Yasak enerji araliginin ortalaria dogru ise alici (acceptor) tipi

araylizey durumlarinin etkisi hizlica azalmaktadir.
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Sekil 4.9. Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyot icin karanlik ve farkli aydimnlatma
siddetlerinde N-(E(-Ess) egrileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmanmn ilk kisminda, linoleik asit (Lina) otooksidasyonuyla polimerik linoleik
asit peroksit (PLina) elde edildi. Linoleik asit (Lina) otooksidasyonu oda sicakliginda
atmosfer kosullarinda hava oksijeniyle gerceklestirildi. PLina, metil metakrilat ile
serbest radikal polimerizasyon yontemiyle polimerlestirilerek yiiksek verimle (%41) iki
bloklu PLina-g-PMMA (PLIMMA) graft kopolimeri elde edildi. Bu yontem, PLina
yapisinda bulunan peroksit gruplarmin bir vinil monomerini polimerlestirmesiyle
gerceklesmektedir. Ayrica polimerizasyon yonteminin herhangi bir ¢oziicii ve katalizore

ihtiya¢ duymadan ger¢eklesmesi green chemistry (yesil kimya) i¢in ¢ok dnemlidir.

Sentezlenen PLIMMA graft kopolimerler niikleer manyetik rezonans (‘"H NMR), jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC), termal gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) yontemleriyle karakterize edildi. '"H NMR spektrumlarinda
PLina, PLina-g-PMMA (PLIMMA) graft kopolimerlerine ait karakteristik pikler
goriildii. Serbest radikal polimerizasyon yontemi ile %41 verimle elde edilen PLIMMA
blok kopolimer icerisinde %40 oraninda PLina oldugu goriildii. Graft kopolimerlerin
yapisinda bulunan bloklarin % oranlar1 "H NMR’dan hesapland1. Bu sonuglar literatiire
gore gayet olumlu degerlerdir [20]. PLIMMA graft kopolimerinin termal analizi DSC
ve TGA yontemleriyle gerceklestirildi. Poli metil metakrilat (PMMA) i¢in Tg=110
°C’dir. PLina 29 °C’de, PLIMMA graft kopolimeri ise 65 °C’de Tm gdsterdi. Yap1
icindeki PLina, iki bloklu PLina-g-PMMA (PLIMMA) graft kopolimerinin Tm’sini
arttrmustir. PLIMMA  graft kopolimerlerin TGA diyagramlarma gore, PLIMMA
Td;=274 °C, Td3=375 °C olmak tizere iki farkli bozunma sicakligi gosterdi. Bu sonuglar

yag asidi makro peroksitlerin plastiklestirici etkisini agik¢a gosterdi.

Sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan PLIMMA graft kopolimerin elektronik
uygulamalarda malzeme olarak kullanimima uygun mekanik ve termal 6zelliklere sahip
oldugu goriildii. Bdylece bu graft kopolimer, Au/PLIMMA/n-Si yapis1 i¢inde arayiizey

aktif tabaka olarak kullanilarak diyot yapimina uygunlugu arastirildi.
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Calismanin ikinci kismmda, Au/PLIMMA/n-Si Schottky engel diyotlarin elektriksel
parametreleri hem karanlik hem de farkli aydinlatma siddetlerinde akim-voltaj (I-V)
karakteristikleri kullanilarak incelendi. I-V 6lgtimleri, oda sicakliginda +5 V araliginda
gerceklestirildi. Bu calismada o6zellikle aydinlatma siddeti, yapinim seri direnci ve
araylizey durumlar1 gibi temel diyot parametreleri iizerine etkisi arastirildi. Dogru ve
ters on-gerilim I-V 6l¢limlerinden diyotun doyum akimi (I,), metal-yariiletken arasinda
olusan sifir beslem potansiyel engel yiiksekligi (®p,), idealite faktorii (n), seri ve kisa

devre direngleri (R ve Ry,) aydinlatma siddetine bagli olarak elde edildi.

Deneysel I-V 6l¢iimlerinden elde edilen I,, n ve ®g, gibi temel diyot parametrelerinin
aydmlatma siddetine olduk¢a bagl oldugu gozlendi. Au/PLIMMA/n-Si Schottky
diyotun dogru ve ters On-gerilim altindaki I-V egrileri hem karanlik hem de tiim
aydmlatma siddetlerinde iyi bir dogrultma 6zelligine sahiptir. Diisiik ve orta gerilim
bolgesinde I-V egrileri lineer olup seri direncin etkisi yok denecek kadar azdir. Yiiksek
gerilim bolgesinde ise I-V egrileri seri direng etkisinden dolay1 lineerlikten sapmaktadir.
[-V egrilerinin bu davranisi, seri direng etkisinin diisilk ve orta gerilim bolgelerinde
thmal edilebilecegini ancak yiiksek gerilim bolgesinde seri direng etkisinin mutlaka
dikkate alinmas1 gerektigini gostermektedir. Diyot performansini etkileyen 6nemli
parametrelerin basinda seri direng ve kisa devre direnci gelmektedir. Bu sebeple,
Schottky diyotun voltaja bagli direnci (R;), tiim volta; bolgesi i¢in Ohm yasasi
kullanilarak elde edildi. Yeterli biiyiikliikteki pozitif voltaja (5 V) karsilik gelen direng
diyotun seri direncine (R;) ve yeterli biiyiikliikkteki negatif voltaja (-5 V) karsilik gelen
direng ise diyotun kisa devre direncine (Ry,) karsilik gelmektedir. Seri diren¢ degerleri
ileri pozitif dn-gerilimler icin Cheung&Cheung fonksiyonlar1 kullanilarak da hesaplandi
ve sonuclarm uyum i¢inde oldugu goézlendi. Elde edilen seri direng degerleri artan
aydmlatma siddeti ile literatiire uygun olarak azalmaktadir [27, 34, 76, 78, 79]. Artan
aydmlatma siddeti ile yariiletkenin valans bandindaki yiiklerin biiylik Ol¢iide iletim
bandmna uyarilmas: ve dolayisiyla iletkenligin artmasina yol agmasi sebebiyle bu

beklenen bir davranistir.

Artan aydinlatma siddeti ile n degerlerinin artmasi, metal ile yariiletken arasindaki
Schottky potansiyel engelin homojensizligine ve tiiketim tabakasmin (Wp) azalmasina
atfedildi [30, 35, 37, 47]. Yani, metal-yariiletken arayiizeyde akim iletimi, aydinlatma

siddeti etkisiyle daha fazla enerji kazanan elektronlarin, metal-yariiletken arasinda
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olusan daha diisiik potansiyel engellerinden kolayca gecerek akimin artmasma ve
idealite faktoriinlin de artmasina sebep olmaktadir. Farkli aydinlatma siddetleri i¢in I-V
egrilerinden elde edilen deneysel verilere gore, artan aydinlatma siddeti ile ®g,

degerleri azalirken n degerleri artmaktadir.

[-V Olglimleri ile diyot parametresi hesaplamasinda Cheung&Cheung fonksiyonlari
yardimiyla Schottky diyotun dV/dLn(I)-I ve H(I)-I grafikleri ¢izildi. dV/dLn(I)-I
grafiginden yararlanarak idealite faktorii ve seri diren¢ degerleri hesaplandi. Burada
hesaplanan n degerinin termiyonik emisyon teorisine gore hesaplanan n degerinden
biiylik oldugu goze carpmaktadir (Cizelge 4.4). Bunun sebebi Cheung fonksiyonlarinin,
deger araliginin, dogru besleme grafiginin lineer olmayan, seri direncin etkin oldugu
bolgeden segilmesi ve Cheung fonksiyonlar1 ile hesaplanan denklemlerde n
denkleminin, uygulanan besleme gerilimine baghiligidir. Cheung fonksiyonlarmin diger
adiminda, H(I)-I grafigi ¢izilmis ve wuyum dogrusu bulunmustur. Cheung
fonksiyonlarmin birinci adiminda bulunan n faktoriinin  kullanilmasiyla engel
yiiksekligi ve seri direng degerleri hesaplandi. Cheung fonksiyonlar1 sonucu elde edilen
engel yiiksekligi degeri termiyonik emisyon yoOntemiyle elde edilen engel
yiiksekliginden kii¢lik ¢ikmistir. Ayrica dV/dLn(I)-1 ve H(I)-1 grafiklerinden elde edilen
seri direng degerlerinin birbiriyle uyum i¢inde oldugu ve artan aydinlatma siddetlerine

gore azaldig gorildii.

Arayiizey durumlarinin (Nss) dagilim profili dogru 6n-gerilim I-V Olglimlerinden
enerjinin (Ec-Ess) bir fonksiyonu olarak, potansiyel engel yliksekliginin gerilime bagl
oldugu dikkate alimarak hem karanlik hem de tiim aydinlatma siddetleri i¢cin elde edildi.
Arayiizey durumlarmin yogunlugu hem karanlik hem de tiim aydinlatma siddetlerinde
iletim bandmnin alt kenarindan yasak enerji araliginin ortasina dogru azalmakta ve daha
sonra sabit bir degere ulasmaktadir. Bu davramig arayiizey durumlarmin dondr tipi

ozelligine baglanabilir.
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Elde edilen deneysel sonuglar, sentezlenen PLIMMA graft kopolimerinin, bir arayiiz
katmani olarak Au/PLIMMA/n-Si Schottky diyot igin olduk¢a olumlu sonuglar
verdigini, elektronik uygulamalarda malzeme olarak kullanimina uygun mekanik ve
termal &zelliklere sahip oldugunu gdstermistir. PLIMMA polimer arayiizey tabakasmin,
diyotlarin dogrultma oranmi ve kisa devre direncini 6nemli dlgiide artirdigi, arayiizey

durumlarini ise 6nemli 6l¢iide azalttig1 goriildii.

Sonug¢ olarak, Au/PLIMMA/n-Si Schottky engel diyotlarmin temel elektriksel
parametrelerinin aydinlatma siddetine olduk¢a bagli oldugu ve metal-yariiletken
arasindaki polimer araylizey tabaka, seri direng ve araylizey durumlarinin 6nemli 6lgiide
etkilendigi gozlendi. Bu sebeple, tiim hesaplamalarda 6zellikle seri direng, arayiizey
tabakanin kalmhg1 ve araylizey durumlarinin etkisi dikkate alimmalidir. Buradaki
sonuclara dayanarak, hazirlanacak polimer araylizey tabakali Schottky diyotlarin temiz
laboratuar ortamlarinda hazirlanmasi1 ve polimer tabakanin uygun bir katk: ile

katkilanmasinin diyotun elektriksel 6zelliklerini daha da 1yilestirecegi diistiniilmektedir.
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