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OZET

SPIN KAPLAMA YONTEMIYLE RUBRENE INCE FILMLERININ
HAZIRLANMASI VE OPTIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

GUREL OZDEMIR, Hatice
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Do¢. Dr. Behzad BARIS
Ortak Danisman: Dog. Dr. Nihat TUGLUOGLU

ARALIK 2013, 84 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, Rubrene organik yariiletken ince filmlerin déndiirme ile
kaplama teknigi ile hazirlanmasi ve optik karakterizasyonu amacglanmistir. Rubrene
ince filmin optik ozellikleri 200-700 nm dalga boyu araliginda 1s1g8in normal
durumunda, gecirgenlik ve yansima spektrofotometrik Olgiimler kullanilarak
incelenmistir. Filmin goriiniir bolgede optiksel gecirgenligi %90-96 aralifinda elde
edilmistir. Optik sogurma dl¢limlerinden bant aralifi kenar1 civarinda optiksel gegis
tipinin dolayl izinli geg¢is oldugu bulunmustur. Baslangi¢ optik ve nakil enerji
araliklart sirasiyla 2.31 ve 2.93 eV oldugu tespit edildi. Wemple-DiDomenico tek
osilator modeli ve tek terim Sellmeier dagilim iligkisi optiksel dagilim
parametrelerini analiz etmek i¢in kullanildi. Optik dielektrik sabitlerin
analizlerinden, kayip tanjant, elektrik modiili, optik iletkenlik, hacim ve yiizey enerji
kayip fonksiyonlar1 ve durulma zamam ayrica tartistlmistir. Uglincli mertebeden
dogrusal olmayan kutuplanma parametresi 102 akb olarak bulunmustur. Ayrica,
taramali elektron mikroskobu (SEM) hazirlanan rubrene ince filmin yilizey

morfolojisini goriintiilemek i¢in kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Organik yariiletkenler, rubrene ince film, gegirgenlik, sogurma,

yansima spektrumu, sogurma katsayisi, dagilim parametreleri, dielektrik 6zellikler



ABSTRACT

OPTICAL CHARACTERIZATION OF RUBRENE PREPARATION THIN FILMS
WITH SPIN COATING METHOD

GUREL OZDEMIR, Hatice
Giresun University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Behzad BARIS
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nihat TUGLUOGLU
DECEMBER 2013, 84 pages

In this thesis study, rubrene organic semiconductor thin films preparation by
spin coating technique and optical characterization were aimed. The optical
properties of rubrene thin film were investigated using a spectrophotometric
measurement of transmittance and reflectance at normal incidence of light in the
wavelength range 200—700 nm. The optical transmittance of the film was obtained
ranging of 90-96% in the visible region. The type of optical transition near the edge
of the band gap from optical absorption measurements is found to be indirect allowed
transition. The onset optical and transport energy gaps were found to be 2.31 and
2.93 eV, respectively. Wemple-DiDomenico single oscillator model and single term
Sellmeier dispersion relation were used to analyze the optical dispersion parameters.
From the optical dielectric constants analysis, the loss tangent, the electric modulus,
the optical conductivity, the volume and surface energy loss functions, and the
relaxation time were also discussed. The third order of nonlinear polarizability
parameter is found to be of the order 10™*? esu. Scanning electron microscopy (SEM)

was also used to image the surface morphology of the prepared rubrene thin film.

Key Words: Organic Semiconductors, Rubrene Thin Film, Transmittance,
Absorption, Reflection Spectrum, Absorption Coefficient, Dipersion Parameters,

Dielectric Properties.
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1. GIRIS

1.1. Organik Yaniletkenler

Organik yariiletken, yariiletkenlik 6zelligi gosteren organik bir malzemedir.
Organik yariiletkenler diisiik alt yapt maliyeti, genis ve esnek ylizeylere
uygulanabilme, kolay ve hizli {iretim yontemleri bakimindan son yillarda biiyiik ilgi
cekmektedir. Organik yariiletkenler iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar diisiik molekiil
agirh@na sahip kiiciik molekiiller ve daha yiiksek molekiil agirligina sahip
polimerlerdir. Organik yariiletkenler; fotodiyotlar, organik 1sik yayan diyotlar
(OLED) (1), organik giines pilleri ve organik ince film transistérler (OTFT) gibi
aygitlarin uygulamasinin yapildig1 malzemelerdir.

Organik materyallerin iletim mekanizmast inorganik yariiletkenlerden
farklilik gosterir. Molekiiller zayif Van der Walls etkilesimleri ile birbirine
baglidirlar (2). Tasiyicilar genellikle malzeme igerisinde bant iletimi yerine enerji
seviyelerinde atlama mekanizmasi (hopping) ile hareket ederler.

Organik yariiletkenlerden bahsedilmesi yeni degildir ancak 21. yiizyilin
baslarinda organik yariiletkenler endiistride bir yer bulabilmistir. Organik
yariiletkenlere ilk 6rnek olan Antrasen kristallerinin karanlik ve fotoiletkenlik ile
ilgili ¢aligmalar1 20. yiizyilin baslarina uzanir (3). 1930 yilinda ilk defa Lilienfeld
tarafindan alan etkili transistér bulunmustur (4).

Bernanose ve arkadaslar1 1950°li yillarin baslarinda Nancy Universitesinde
organik bir malzemeye yiiksek gerilimli bir alternatif akim uygulayarak ilk kez
organik malzemelerde elektroliiminesans olayini gozlemislerdir. Bu gozlem organik
maddelerde elektroliiminesansa iliskin ilk kesif olarak tarihe ge¢mistir (5).

1960’11 yillarin baslarinda Martin Pope ve arkadaslar1 organik kristallere
elektrot kontaklar yaparak bu kontaklardan elektron ve desik akimi elde edilmesine
iligkin gerekli sartlart tanimlamiglardir (6,7). Bu calismalar organik LED’lerin
basarili bir sekilde gerceklestirilmesi icin Oncii ¢alismalar arasinda yer almaktadir.
Bunu izleyen yillarda Martin Pope ve arkadaslar1 vakum altinda saf ve tek kristal
organik malzemelerde dogru akim (DC) elektroliiminesans olayint gozlemislerdir
(8).

1975 yilinda, ilk inorganik elektroliiminesans bir polimer polivingyl carbasole
kullanilarak yapilmistir. Bir diger organik yariiletken tipi olan konjuge polimerler

1977 yilinda Alan J Heeger, Alan G MacDiarmid ve Hideki Shirakawa tarafindan



kesfedilmistir ve konularindaki basarilarindan dolayr 2000 yilinda Nobel Kimya
Odiilii'ne layik goriilmiislerdir (9).

En basarili organik giines pilleri, yik iletiminin iki farkli organik yariiletken
ara ylizeyinde olustugu yapilardir (organik heteroeklemler). 1984 yilinda Harima ve
arkadaglar1 tarafindan bir organik heteroeklemde etkin bir yiikk foto {retimi
gerceklestirildigi rapor edilmistir (10).

1987 yilinda tanimlanan organik alan etkili transistorler (OFET), modern
mikro elektronik sektoriiniin en énemli bdliimlerinden biri olmustur (11). Organik
Alan Etkili Transistorlerin bilinen silikon tabanli transistorlere gore bir¢ok
avantajlar1 vardir.

Organik alan etkili transistorler, tek kristal inorganik yar1 iletken tabanli alan
etkili transistorlerle (silisyum ve germanyum ) karsilastirildiginda, elde edilen yiik
tasiyici mobilite degeri ¢ok diisiiktiir. Ancak son yillarda yapilan ¢aligmalar sonucu
rubrene tek kristal tabanli organik alan etkili transistorlerde 15.4
cm?.V~1s71 mobilite degeri elde edilmis olup, bu mobilite degeri ile amorf silikon

tabanli transistorlerin mobilite degerlerine ulasilmistir (12).

1.1.1. Organik yariiletken cesitleri

Organik yariiletkenler iki gruba ayrilmaktadir. Ik grup olan kiigiik
molekiiller; tekrarlanamayan bir yapiya sahiptirler yani monomerdirler. Kiiciik
organik molekiiller diisiik molekiil agirligina sahiptir. Sekil 1.1’de baz1 kiigiik
molekiiller gosterilmektedir.

Benzen halkalarinin birbirleriyle baglanmasiyla lineer acene molekiilleri
olusturulmaktadir. Bu molekiiller yiiksek kaliteli  yariiletken kristaller
olusturmaktadir. Acene molekiillerinde karbonlar sp? hibritlesmesine sahiptirler ve
karbonun ¢ baglari tarafindan komsu atomlara baglanmaktadirlar. 2s, 2p, ve 2p,,
karbon atomunun orbitalleri hibritlese bilmektedir ve ii¢ 6 bagdan olusturulmaktadir.
Kalan 2p, orbitali bir © bag olusumuna katkida bulunmaktadir. Elektronlarin
delokalizasyonu, bir molekiil i¢indeki molekiiler zincirleri boyunca n orbitalleri
arasindaki Ortiisgme yoluyla gerceklesmektedir. Sekil 1.1°de listelenen organik
yariiletkenler karbon atomlarinin 7 orbitalleri, m bag ile birbirine tutulan bir konjuge

n-elektron sistemine sahiptir.
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Sekil 1.1 Kiigiik molekiillere dayali organik yariiletkenlerin yapisi (2)

pentacene rubrene

Ikinci grup olan polimerler ise tek monomerlerin bagli zincirlerinden
(basit polimer) veya iki ya da daha fazla monomerin (kopolimer) birlesiminden
olugmaktadir. Polimerler ¢ozelti i¢inde kolayca c¢oziinebilmektedir. Diisiik molekiil
agirhigina sahip organik yariiletkenler polimerlerden daha iyi bir kristal olma
ozelligine sahiptir.

Tiim elektronik malzemeler (monomer veya polimer ) konjuge baglardan ana

zincir igermektedir. Bu yapr molekiillerdeki iletkenligin saglanmasi igin dnemlidir
(13). Kiigiik molekiiller de polimerlerde molekiillerdeki sp® hibritlesmis karbon

atomlarinin P, orbitallerinden olusan ortak bir konjuge 7 elektron sistemine sahiptir.

7 bantlar1 ¢ bantlarina kiyasla daha zayiftir. Bu yiizden konjuge polimerlerin en
diisiik elektronik uygulamalar1 goriinlir spektral bdlgede 151k sogurulmasi ve
yayllmasina neden olan, enerji bant araligit 1.5-3 eV arasinda olan 7 —7x*

gecisleridir.



(a) c orbitali (c) c™orbitali
- 3 @ »
(b) m orbitali (d) m*orbitali

Sekil 1.2 (a) ve (b) o ve 7 baglarinda elektron dagilimi ve (c) ve (d) ise anti-bag

o ve rorbitallerinin yiik-yogunlugu dagilimini gostermektedir

r—n* gecisleri sogurma  spektroskopisinin  organik  bilesiklere
uygulanmasinda yararlanilan elektronik gecislerin hemen hepsi 7 elektronlarinin
7* uyarilmis duruma gegirilmesi temeline dayanmaktadir; bu iglemler i¢in gerekli
enerjiler sogurma piklerinin uygun spektral bolgede (200-700 nm) bulunmasini
saglamaktadir. Sekil 1.3’te dort elektronik gegis goriilmektedir; bunlar 0 = o*,n =

o', n->mn*verm - " dir (14).
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Sekil 1.3 Elektronik gecisler

1.1.2. Organik yariiletkenlerin 6zellikleri

Bir elektronlu iki atomdan olusan en basit molekiilde, elektronun bulundugu
bag enerji seviyesi ile bos olan anti bag seviyesi olmak iizere iki enerji seviyesi
olusmaktadir. inorganik malzemelerde bu bag orbitallerinin olusturdugu yiiksek
enerjili dolu banta degerlik banti (valans banti) denilmektedir. Anti bag orbitallerinin
olusturdugu diisiik enerjili bos banta iletim banti denilmektedir (1). Bu bantlar

arasindaki enerji farkina da yasak enerji araligi (E;) denilmektedir. Sekil 1. 4’de

enerji seviyelerinin iletim ve valans banti olusturmasi verilmistir. Yalitkan,
yariiletken ve iletkenlerin bant araliklar ise Sekil 1.5’te gdsterilmistir. Yalitkanlarda

valans ve iletim bantlari birbirinden ¢ok uzaktir (E; ~ 6 €V). Bu yiizden elektrik

iletimi olmaz. Yarletkenlerde yasak enerji araligi 0.1 eV’dan 5 eV’a kadar
degismektedir. Metallerde ise valans ve iletim bantlar1 hemen hemen iist iiste gelecek
kadar birbirine yakindir. iletken malzemelerde bu fark ¢ok az oldugu icin iletim

kolayca olur.
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Sekil 1.5 Yalitkan, yariiletken ve iletken igin enerji bant yapisi (15)

Polimer gibi organik malzemelerde ise diisiik enerji ve yiiksek enerji
bantlarina sirastyla; dolu olan en yiiksek enerji orbitali (Highest Occupied Molecular
Orbital) HOMO ve bos olan en diisiik enerji orbitali (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) LUMO adi verilmektedir. Sekil 1.6°da HOMO ve LUMO molekiil
diyagrami gosterilmektedir (16).

Yalitkan polimerlerde HOMO ve LUMO arasinda genis bir yasak enerji
aralig1 vardir. Ancak iletken polimerler konjuge baglardan olugsmaktadir. Polimer
zinciri tizerinde birbirini takip eden tek ve ¢ift baglara sahip olan konjuge

polimerlerde bant yapist delokalize olan 7 baglarinin tekrarlanmasi ile olugmaktadir.



Konjugasyon artttkca HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark gittikce
azalmaktadir (Sekil 1.7). Boylece bantlar arast mesafe azaldig1 i¢in bu tiir konjuge
polimerler yariiletken gibi davranarak diisiik voltaj uygulandiginda elektrik akimini

iletmektedir.

Enerji

Yiiksek Bos

orbitaller

LUMO | Iskile uyama ;
1 Uyarilnus enerji

HOMO -6—6-"
©—6 | e
Diisiik ©—1--

Temel Durum Uyvarilms Durum

T

844

Sekil 1.6 HOMO, LUMO molekiil diyagrami

Konjugasyon arttik¢a polimer yalitkan durumdan yariiletken hale getirilebilir.
Fakat iletken hale getirilebilmesi i¢in konjugasyonun yani sira doplama islemi
gerekmektedir. Yariiletkenlerde ve konjuge polimerlerde iletkenligi saglayan sadece
elektronlar degildir. Elektronlar atomlardan ayrilip bir st enerji bantina gegtiginde
geride pozitif yiiklii bosluklar birakmaktadir. Bu bosluklar da baska bir elektron
tarafindan hemen doldurulmaktadir. Pozitif yiiklii bu bosluklar malzeme iginde
elektronun tersi yoniinde hareket ederek elektrik akiminin iletilmesine yardimci

olmaktadir (1).
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Sekil 1.7 N konjugasyonlu polimerlerde bant olusumu (1)

1.1.3. Organik yariiletkenlerin uygulamalari

Organik yariiletkenler esneklikleri, malzemenin 6zelliklerinin istenilen
sekilde ayarlanabilmesi, ucuz teknolojiyle iiretilebilmesi, ¢evreci bir {iretim siirecinin
olmast sebebiyle bir¢cok avantaj saglamaktadir. Organik yariiletken malzemeler,
organik 151k yayan diyotlar (OLED), organik alan etkili transistorler (OFET) ve
fotodiyotlar gibi bir¢ok elektronik aygitlarda kullanilmaktadir.

Organik yariiletken alaninin en fazla aragtirma ve yatirim yaptigt aygitlarin
basinda organik 151k yayan diyot (Organic Light Emitting Diode, OLED)
gelmektedir. Bu aygitlarda yariiletken malzeme olarak eger kiiglik molekiiller
kullanilirsa bunlara OLED eger organik polimer kullanilirsa bunlara polimer LED
(PLED) denilmektedir. Kii¢lik molekiillerde yilizey kaplamak igin pahali ve zor bir
yontem olan vakumla buharlagtirma islemi yapilirken polimerler sivi iginde yiizeye

uygulanabildikleri i¢in tiretimleri kiigiik molekiillerden daha kolaydir (17).



Sekil 1.8 OLED Yapisi (18)

OLED’ in yapisinda; alttabaka OLED’ i1 destekleyen yapidir. Anot, cihazdan
akim gecerken elektron bosluklar1 olusturan seffaf tabakadir. Katot cihaza gerilim
uygulandiginda elektronlar1 veren tabakadir. Katot seffafligt OLED’ in tipine gore
degismektedir. Iletim katmani, organik plastikten yapilmistir ve anottan elektron
bosluklar1 tagimaktadir. Yayici katman, organik plastikten yapilmaktadir. Katottan
elektronlar1 tasimaktadir ve 11k burada olugsmaktadir (18).

OLED’lerin ¢alisma mekanizmasi su sekildedir: Anot ve katot arasina bir
gerilim uygulandiginda katottan anoda dogru elektron akisi olmaktadir. Elektronlar
negatif yiklii katottan yayici tabakaya gecerler ve bdylece yayici tabaka negatif
yiiklenmektedir. Pozitif yiiklii anot da iletken tabakadaki elektronlar1 ¢gekmektedir.
Boylece iletken tabakada pozitif yiiklii bosluklar olusacaktir. Zit yiikler birbirini
cekeceginden, iletken tabakadaki elektron bosluklar1 yayici tabakadaki elektronlari
cekmektedir. Boylece elektron ve bosluklar birbiriyle birleserek yeni bir yapi
olusturmaktadir. Bu yeni yap1 nedeniyle elektronlarin enerjisi azalir ve enerji farkina

esit enerjide 151k yaymaktadir (1).



Organik ince film transistorler (Organic Thin Film Transistor, OTFT) en az
LED’ler kadar popiiler aygitlardir. OTFT’ ye son yillarda endiistriyel ilginin
dogmasin1 saglayan gelisme yeni polimerlerin sentezlenmesiyle tasiyici hareket
kabiliyetinin amorf silisyum transistorlerinin iizerine ¢ikmasi olmustur. Uretim
prensibi OLED’lerde oldugu gibi malzemeler ince filmler halinde plastik veya cam
yiizeyde biriktirilmesi esasmna dayanmaktadir. OTFT’lerin degisik yapilart vardir
ancak en ¢ok tercih edilen yap1 Sekil 1.9°da goriilmektedir (17). Bu yontemin
secilmesindeki en biiyiik etken olduk¢a hassas olan yariiletken polimerlerin yilizeye
kaplanma isleminin {iretim siirecinin en son adiminda yapilmasidir. Bdylece
tiretimden dogabilecek riskler en aza indirilmektedir. Transistorlerin en yaygin tipi
alan etkili transistorlerdir (OFET). Bunlar kaynak, savak ve ge¢it olmak {lizere li¢

uclu aygitlardir (17).

Organikyariiletken

l Geit I M Yabtkan

v Metal

Sekil 1.9 Gegit, Savak ve Kaynak kontaklarin altta oldugu OTFT semasi

OTFT’lerin tasariminda ve analizinde dikkat edilen en 6nemli performans
kriterleri ise; tasiyict hareket kabiliyeti (mobilite), esik ve beslenme gerilimleri,
sizint1 akim1 ve maksimum ¢alisma frekansidir.

Organik yariiletkenlerde ©nemli aygitlardan biri de organik fotovoltaik
hiicreler (OPVC) veya organik giines pilleridir. Organik giines pili giinesten gelen

15181, aktif polimer tabakasi ile dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren aygittir. Organik

10



giines pilleri kolay tiretimi, ucuz maliyeti, esneklikleri ve ¢ok ince film yapabilme
Ozellikleri nedeniyle silikon giines pillerine alternatif olarak gosterilmektedir.
Organik giines pilleri, iki elektrot arasina aktif tabaka (polimer) sikistirilarak
olusturulur. Sekil 1.10°da iki elektrot arasina P3HT:PCBM karisimimin elde
edilmesiyle meydana gelen bir polimer giines pili gosterilmektedir (17). Genel olarak
elektrot olarak ITO (indiyum Kalay Oksit) kullanmilmaktadir. ITO kapli pet yiizey
lizerine sirasiyla delik-tagiyict katman olarak bilinen PEDOT: PSS, aktif karisim
P3HT:PCBM ve son olarak aliiminyum kaplanarak giines hiicresinin {iretimi

gerceklesmektedir.

Sekil 1.10 P3HT:PCBM giines hiicresi

Organik giines pilleri su sekilde galismaktadir (17): Giinesten gelen fotonlar
PET, ITO, PEDOT: PSS katmanlarin1 gegcerek P3HT:PCBM filmine ulastiklarinda
sahip olduklar1 enerjiyi elektron ve desik (bosluk) ciftleri olan eksitonlar1 olusturmak
icin kullanmaktadir. ITO ve aliiminyum elektrotlarinin is fonksiyonlar1 seviyeleri
arasindaki farkin sebep oldugu elektrik alan etkisiyle, bu elektron-desik ciftleri

birbirinden ayrilmaktadir. Elektronlar aliiminyum elektroduna, desikler ise ITO
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elektroduna taginarak devreden akim gegmesi saglanmaktadir. Boylece foton enerjisi

elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir.

1.2. Rubrene Organik Yariiletken

1.2.1. Genel ozellikler

Rubrene (5,6,11,12-tetraphenylnaphthacene) kirmizi renkli bir polycyclic
aromatik hidrokarbondur (19) (Sekil 1.11) ve iki merkezi benzen (CgHg) halkasinin
her iki tarafina bagl fenil (CgHs) halkali bir tetracen temel (yani, dort yapisik benzen
halkasi)’inden olusur. Sekil 1.12(a) ve (b)’de rubrene molekiiliiniin yapisal formiilii
ve li¢ boyutlu resmi goriilmektedir (20). Rubrene’in molar kiitlesi 532.7 g/mol ve
erime noktas1 315 °C’dir (19). Rubrene, 1s1kl1 cubuk icinde bir sar1 151k kaynagi ve
kemiliiminesans icinde bir duyarlastirici olarak kullanilir. Bir organik yariiletken
olan rubrene’in en 6nemli uygulamalar1 organik 1s1k yayan diyotlar (OLED) (21),
organik alan etkili transistorler (OFET) (22), fotovoltaik hiicreler (23) ve organik-
inorganik hetero eklemlerdir (24). Rubrene, bosluklar (hole) i¢in 40 cm?(V-s.)
yiiksek tasiyict hareketliligine (mobility) sahip olup bu sayede p tipi organik
yariiletken olma 6zelligini tasimaktadir (19). Rubrene ayrica oda sicakliginda %100
fotoliiminesans verime sahiptir (25). Rubrene molekiiliinin HOMO/LUMO bant
aralig1 yaklasik 2.2 eV’dur (26).

Sekil 1.11 Rubrene tozu
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Sekil 1.12 Rubrene molekiiliiniin (a) yapisal formiilii (C42Has) (b) li¢ boyutlu resmi.

Sadelik acisindan hidrojen atomlar1 gésterilmemistir

1.2.2. Kristal yapisi
Rubrene molekiilii monoklinik, triklinik ve ortorombik fazda kristallesmesine

ragmen ortorombik fazda elde etmek daha kolaydir (20). Sekil 1.13 (a)’da fiziksel
buhar tasima yontemiyle biiylitiilen ortorombik rubrene Kkristalin optik mikroskop
fotografi goriilmektedir (20). Ortorombik kristalin oda sicakliginda (293 K) toplanan
birim hiicre orgii sabitleri d& = 26.86(1) A, b = 7.193(3) A ve €= 14.433(5) A,
hacim 2788.5(18), birim hiicredeki molekiil sayist 4’diir. Ayrica, birim hiicre basina
dort molekiilliiCmca uzay grubuna sahiptir (20). Sekil 1.13 (b) ve (c)’de b ve ¢

eksenleri boyunca bakildiginda ortorombik kristalin birim hiicreleri goriilmektedir.

Sekil 1.13 (a) Fiziksel buhar tasima yontemiyle biiyiitiilen rubrene ortorombik
kristalin optik mikroskop fotografi. Acik ylizey (100) yiizeyidir. (b) ve

(c) b ve ¢ eksenleri boyunca gozlenen ortorombik rubrene birim hiicresi
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1.3. Optiksel Temel Kavramlar

1.3.1. Elektromanyetik radyasyon
Klasik anlamda, elektromanyetik radyasyon birbirlerine ve yayilma yoniine
dik olan elektrik ve manyetik alan bilesenden olusan dalga olarak kabul edilmektedir
(Sekil 1.14). Isik, 1s1 (1s1 veya 151k yayan enerji), radar, radyo dalgalar1 ve x-1ginlari
elektromanyetik radyasyonun fakl tiirleridir. Bunlarin her biri sahip olduklar1 dalga
boyuna gore karakterize edilmektedir. Radyasyon, elektromanyetik spektrumun
y-isinlarinda en genis aralig 107*m (10°nm) dalga boyunda, X-isinlari,
mordtesi (UV), goriiniir, kizildtesi ve radyo dalgalar yoluyla dalga boyu ise 10°m
kadar uzundur (27). Bu spektrum, logaritmik bir 6lgekte, Sekil 1.15'de gosterilmistir
(27).

Sekil 1.14 Elektrik alan E, manyetik alan H ve dalga boyu A bilesenleri ile bir
elektromanyetik dalganin gosterimi (27)

Gortniir 151k, spektrumun ¢ok dar bir bdlge icinde yer alir ve dalga boylar
yaklasik 0.4 zzm (4x10~'m) ve 0.7 2 m arasinda degismektedir. Algilanan renk dalga
boyu tarafindan belirlenir; 6rnegin, 0.4 zm dalga boyuna sahip radyasyon mor
goriintiilenirken, 0.5 ¢ m ve 0.65 u m dalga boyuna sahip radyasyon sirasiyla yesil ve

kirmiz1 renkte goriintiilenmektedir. Farkli renkler i¢in spektrum araliklart Sekil
1.15'de verilmistir. Beyaz 1s1k tiim renklerin karisimindan olusmaktadir. Devam eden
goriisler oncelikle bu goriiniir radyasyon ile ilgilidir, tanim1 geregi sadece goriiniir

radyasyon g0z i¢in duyarlidir.
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Sekil 1.15 Goriiniir spektrum ¢esitli renkler icin dalga boyu araliklar1 dahil olmak

izere elektromanyetik radyasyon spektrumu

Her elektromanyetik radyasyon boslugu ayni hizla yani 3x10°m/s
(186.000 mil/s) hizla gegmektedir. Bu hiz (), boslugun elektriksel gecirgenligi (&, )

ve manyetik gegirgenligi ( 1, ) ile asagidaki denklemdeki gibi ifade edilmektedir.

1

VEot

Dolayisiyla elektromanyetik sabit C ile elektriksel gegirgenlik ve manyetik

o (1.1)

gecirgenlik arasinda bir iligki vardir.
Ayrica, elektromanyetik radyasyon frekans ve dalga boyuna gore hizin bir

fonksiyonu olarak asagidaki denklemdeki gibi ifade edilmektedir.

c=Av (1.2)
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Frekans hertz cinsinden ifade edilmektedir ve saniyede 1 devir olarak
bilinmektedir. Elektromanyetik radyasyonun farkli formlari igin frekans araliklar da
Sekil 1.15°deki spektrumda dahildir.

Isik hem pargacik hem de dalga karakteristigine sahiptir. Foton 1s18in bir
kuantum birimidir. Bir fotonun enerjisinin belirli bir dereceye kadar enerji igerdigi
sOylenmektedir, ya da sadece belirli degerler almaktadir. Enerji asagidaki denklem

gibi ifade edilmektedir.

hc
E=hv=-—" 1.3
v i 1.3)

Burada h: Planck sabitidir (6.62x10%*J-s).

Denklem 1.3°de goriildiigii gibi foton enerjisi radyasyonun frekansina orantili
ve dalga boyu ile ters orantilidir. Foton enerjileri de elektromanyetik spektruma
dahildir (Sekil 1.15).

1.3.2. Isigin katilar ile etkilesimi

Herhangi bir ortamdan 151k geldiginde, birka¢ olay gerceklesmektedir. Isik
radyasyonu bazi ortamlarda iletilebilmektedir. Bazi1 ortamlarda 151k sogurulacak ve
bazi ortamlarda iki ortam arasinda ara ylizey olarak yansiyacaktir. Kati bir ortamin
yiizeyine gonderilen 1sinin siddeti |, gecen, sogurulan ve yansiyan siddetlerinin
toplamina esit olmalidir. Gegen, sogurulan ve yansiyan 1simnin siddetleri sirasiyla

I;,1,,15 ile gosterilmektedir ve asagidaki denklemdeki gibi ifade edilmektedir (27).
Iy =1, +1,+1, (1.4)

Radyasyon siddeti metre kare basina watt olarak ifade edilmektedir, yayilma
yoniine dik olan bir birim alan boyunca zaman birimi bagina aktarilan enerji degerine

karsilik gelmektedir.
Denklem 1.4’¢ alternatif olarak asagidaki gibi de gosterilmektedir (27).

T+A+R=1 (1.5)

T, A ve R sirastyla gegirgenlik (1;/1,), sogurma katsayist (1,/1,) ve yansima

katsayisi (15 /1,) temsil etmektedir.
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Isigin icerisinden kolaylikla gegebildigi ya da ¢ok az soguruldugu ve sacildigi
maddelere gecirgen maddeler denir. Isigin igerisine niifuz edebildigi ve orada
sacilabildigi malzemelere yarigecirgen malzemeler denir. Isig1 karsi tarafa gecirme

0zelligi olmayan malzemelere opak (mat) malzemeler denir.

Toplu metallerde tiim 151k radyasyonu sogurma veya yansitma olan tiim
goriiniir spektrum boyunca mattir. Diger yandan elektriksel olarak yalitkan malzeme

gecirgen yapilabilmektedir.

1.3.3. Atomik ve elektronik diizeydeki etkilesimler

Kati maddeler i¢inde meydana gelen optik olaylar, elektromanyetik
radyasyonlarin, atomlarin, iyonlarin veya elektronlarin etkilesimlerine yol
agmaktadir. En 6nemli etkilesimlerin ikisi, elektronik polarizasyon ve elektron enerji

gecisleridir (27).

1.3.3.1. Elektronik polarizasyon

Elektromanyetik dalganin bir bileseni hizla degisen -elektrik alandir
(Sekil 1.14). Goriinen dalga boylarinda, malzeme iginde ilerleyen elektromanyetik
dalganin (151k) elektrik bileseni ile her atomun etrafini saran elektron bulutu arasinda
bir etkilesme meydana gelmektedir. Bu etkilesme ile elektronlarin c¢ekirdege gore
Otelenmesi sonucunda bir elektronik polarizasyon (kutuplagma) meydana
gelmektedir. Bu kutuplagsmanin iki sonucu (27):

(1) Elektromanyetik radyasyon enerjisinin bir kismini absorbe edilebilmesi
(2) Isik dalgas1i malzeme i¢inden gecerken hiz1 yavaslamasidir.

1.3.3.2. Elektron enerji gegisleri
Elektromanyetik radyasyonun sogurma veya yayilimi, uyarilmis bir enerji

diizeyinden digerine elektron gegisleri ile ilgilidir. Izole bir atomun elektron enerji
diyagrami Sekil 1.16’daki gibi gosterilmektedir. Bir elektron mevcut bulundugu E,
enerji diizeyinden uyarilarak, bos ve daha yiiksek bir E, enerji diizeyine foton

enerjisini absorbe ederek ylikselebilmektedir. Elektronun enerji degisimi AE,
asagidaki radyasyon frekansina baglidir.
AE =hv (1.6)

17



Burada h Planck sabitidir.
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Sekil 1.16 Izole bir atom igin, bir enerji durumundan digerine bir elektronun

uyarilmasi ile foton sogurulmasinin sematik gosterimi

Bu noktada birkag kavramin iyi anlasiimasi énemlidir. Ilki, atom igin enerji
durumlart ayridir, sadece belirli AE enerji seviyeleri arasinda gegisler mevcuttur
boylece atom igin olast AE'nin tekabiil ettigi frekanslar yalnizca elektron
gecislerinden fotonlar tarafindan sogurulmaktadir. Ayrica, fotonun tiim enerjisi her
uyarma sonucunda sogurulur.

Ikinci énemli nokta ise uyarilmis enerji seviyesinden bir elektron karali hale
geri donmek istemektedir. Kisa bir siire i¢cinde, aldig1 enerjiyi geri yayarak orijinal
(ilk) enerji diizeyine geri donmektedir. Bu geri doniis farkli asamalardadir. Ancak
sonugta, enerji sogurulmasi ve yayilmasi sirasinda enerjinin korunumu yasasi

gecerlidir.
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1.3.4. Metallerin optiksel ozellikleri

Metaller igin elektron enerji bant semalar1 Sekil 1.17(a) ve (b)’de
gosterilmektedir (27). Her iki durumda yiiksek enerji seviyeleri kismen elektronlar
ile doludur. Metaller opak malzemelerdir, ¢iinkii malzeme {izerine etki eden goriinen
dalga boylarindaki 1s1k dalgalar1 elektronlar1 fermi enerji diizeyinin {izerindeki
kismen bos enerji seviyelerine yiikseltir (Sekil 1.17(a)). Sonug olarak gelen 1s18in
enerjisi denklem (1. 6)’ya gore sogurulmaktadir.

Tiim enerji emilimi metalin yiizeyinde, yaklasik 0.1 £z m bir kalinlik icinde
gerceklesmektedir. Dolayisiyla ancak 0.1 zm’den daha ince metal filmler 15181

gecirebilmektedir.

Gorliniir 15181 tim frekanslarmin metaller tarafindan sogurulmasi nedeniyle
siirekli kullanilabilir bos durumlar Sekil 1.17(a)’daki gibi izinlidir. Aslinda
metallerin, frekans spektrumunun diisiik kisimlarinda tiim elektromanyetik
radyasyonlar yani radyo dalgalarindan kizilotesi, goriiniir ve mor otesi (UV)

dalgalarin ortas1 opaktir. Metaller yiiksek frekans radyasyonunda (X vey 1sin1)

saydamdir.

Bir atom tarafindan sogurulan 1sik ile diisiik enerji seviyesindeki elektron
daha yiiksek enerjili bir seviyeye ¢ikmaktadir. Bir atom i¢in bu durum kararsiz bir
haldir. Elektron burada belirli bir siire kalir ve ardindan daha kararli olan temel hale
donmesi yani foton yayilimi Sekil 1.17(b)’de gosterilmektedir. Cogu metaller i¢in
yanstima 0.90 ve 0.95 arasindadir, enerjinin geri kalan kismi 1s1 enerjisine

doniismektedir.
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Sekil 1.17 (a) Metalik malzemeler i¢in bir elektronun fotonu sogurarak daha yiiksek
olan st enerji seviyesine ge¢isinin sematik gosterimi (b) disik enerji
seviyesindeki elektronun daha yiiksek enerjili bir seviyeye ¢iktiktan sonra kararsiz
durumda bir siire kalip tekrar karali hale dondiigiinde 151k yayma olayimnin sematik

gosterimi

Metaller opak malzemeler olduklar: igin yiiksek yansitma 6zelligine sahiptir.
Dolayisiyla metallerin renklerini, iizerlerinden yansiyan 1s18in dalga boylarinin
dagilimi belirler. Metaller beyaz 1518a maruz kaldiginda parlak bir goriinim
gostermektedir yani metaller goriiniir spektrumun tiim araliginda yiiksek yansitict
ozellige sahiptir. Diger bir degisle yansiyan bir 1smn i¢in, bu bilesimin yayilim
olmadan 6nce sogurulmus fotonlari, frekans ve sayis1 bakimindan yaklasik gelen 151
i¢cin aynidir. Aliiminyum ve giimiis yansiticit davranist gosteren iki metaldir. Bakir ve
altin sirastyla kirmizi-turuncu ve sari renkte goriiniir ¢iinkii kisa dalga boylari olan

151k fotonlart ile ilgili enerjinin bir kism1 goriiniir 151k olarak tekrar yayilmaktadirlar.

1.3.5. Metal olmayan malzemelerin optik 6zellikleri
Elektron bant yapilarina bagli olarak metalik olmayan malzemeler goriinen
dalga boyundaki 15181 gecirebilmektedir. Bu yiizden yansima ve sogurma yaninda

kirilma ve gecirme durumlar1 da dikkate alinmalidar.
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1.3.6. Kirilma

Isik, saydam malzeme i¢ine geldiginde dogrultusunu degistirmesi sonucunda
hizinda bir azalma yasanir bu olaya 1s181n kirilmasi denilmektedir. Bir malzemenin
kirilma indisi (n), 1s181in vakumdaki hizinin () 15181in malzeme i¢indeki hizina (v)

orani olarak tanimlanmaktadir.

n="2 (1.7)
19

Kirilma indisinin biliytkligi (1518in ne kadar egildigi) 1s18in dalga boyuna
baghdir. Prizmadan gegen beyaz 1518in renklere nasil ayrildigi Sekil 1.18°te
gosterilmektedir (27). Her bir renk, cam prizma iginden gegerken farkli miktarlarda
kirilmaya ugramaktadir. Kirilma indisi sadece 1518 optik rotasini etkilemez, ayni

zamanda gelen 15181n ylizeyden yansiyan miktarini da etkilemektedir.

Cam Prizma

Bevaz [sik j
// ’\

Mavi

Mor

Sekil 1.18 Prizmadan gegen 15181n renklere ayrilmasi

c’nin biiyiikliigii denklem 1. 1’deki gibi tanimlanmaktadir ve buna esdeger bir
ifade olarak 15181 hiz1 (v ) asagidaki gibi verilmektedir (27).

b L (1.8)

Vau

Burada ¢, dielektrik sabiti, x, manyetik gecirgenlik sabitidir.
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Denklem (1. 7) kullanilarak asagidaki ifade elde edilmektedir (27).

o Nu _ —
n_U_m_ Erly (1.9)

Burada ¢,, relatif dielektrik sabiti, g, , relatif manyetik gecirgenlik sabitidir.

Pek ¢ok malzemenin ¢ok az manyetik oldugu diisiiniildiigiinde x, =1 olmaktadir.

nz.Je, (1.10)

Sonug olarak saydam malzeme i¢in kirilma indisi ve dielektrik sabiti arasinda
bir iliski oldugu goriilmektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi, kirilma olay1 nispeten
yiiksek frekanslarda goriiniir 151k icin elektronik polarizasyon ile ilgilidir. Boylece,
dielektrik sabiti denklem 1.10’da kullanilan kirilma indisi Ol¢limlerinden

belirlenebilmektedir.

Isigin malzeme igindeki gecis hizina etki eden sey elektronik etkilesmeler
olduguna gdre, atom veya iyonlarin boyutlar1 da bu etkinin biiyiikliigline etki
edecektir. Atom veya iyon boyutu biiyiidiik¢e, elektronik kutuplagsma artacak, hiz
diisecek ve kirtlma indisi artacaktir. Kirilma indisi tipik soda-kire¢ cami igin yaklagik
olarak 1,5’tur. Biiyiik oranda bir cama baryum ve kursun iyonlar1 (BaO ve PbO gibi)
eklendiginde kirilma indisi (n) énemli 6lgiide artacaktir. Ornegin %90 agirhginda
PbO iceren biiyiik dl¢iide kursunlanmis camlar yaklasik olarak 2.1 kirilma indisine

sahiptir.

Kiibik yapiya sahip kristal seramiklerde ve camlarda kirilma indisinin degeri
kristal dogrultusundan bagimsizdir yani izotropiktir. Ancak, kiibik olmayan
kristallerde kirilma indisi anizotropiktir. Kirilma indisi iyonlarin en yogun dizildigi
dogrultularda en biiytiktiir. Tablo 1.1°de birka¢ cam, gecirgen seramik ve polimerler
icin kirilma indisleri verilmektedir. Ortalama kirilma indisi degerleri kristal yapiya
sahip seramikler i¢in bulundugunda kirilma indisinin anizotropik oldugu

gorilmektedir.

22



Tablo 1.1 Bazi gecirgen malzemeler i¢in kirilma indisi

Malzeme Ortalama Kirilma Indisi
Seramikler

Silis Cam 1.46
Borosilikat Cam 1.47
Soda-Kire¢ Cam 1.51
Kuartz (Si0,) 1.55
Kursunlu Cam 1.65
Magnezyum Aliiminyum OKksit 1.72
(MgAl,0,)

Magnezyum OKksit (MgO) 1.74
Aliiminyum OKksit (Al,03) 1.76
Polimerler

Politetrafloroetilen 1.35
Polimetil metakrilat 1.49
Polipropilen 1.49
Polietilen 151
Polistiren 1.60
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1.3.7. Yansima

Isik, tamamen gegirgen ve kirilma indisleri farkli bir ortamdan diger bir
ortama gecerken, 1s1gin bir kismi iki malzemenin ara yiizeyinde sagilmaktadir.
Yansima (R), gelen 15181n ara ylizeydeki yansitilan kismini ifade etmektedir.

|
R= I—R (1.11)
0

Burada 1,, gelen 15181n sideti, |, yansiyan 15181n siddetidir.

Eger 151k ylizeye normal veya dik geliyorsa yansima ifadesi;

2
n,—n
R= (#] seklindedir. (1.12)
n, +n;
Burada n, ve n, iki ortamin kirilma indisini ifade etmektedir. Isik ara yiizeye

normal gelmezse, R yansima agisina bagli olacaktir. Isik, vakum veya hava

ortamindan bir kat1 i¢ine gecgerse;

R :[”s —1j (1.13)

n,+1

Havanin kirilma indisi i¢in bu ifade yaklasik olarak uyumludur. Bu nedenle
katinin kirilma indisi biiylirse yansima da artmaktadir. Tipik silisyumlu camlar i¢in,
yansima yaklagik 0.05'tir. Bir katt maddenin kirilma indisinin biiyiikliigii gelen 15181n
dalga boyuna bagli oldugu gibi, yansima orani da dalga boyu ile degisiklik
gostermektedir. Lensler ve diger optiksel aletler i¢in yansima kaybi, magnezyum
floriir gibi dielektrik malzemelerin ¢ok ince katmanlar1 yansitict yiizey kaplama ile

Onemli ol¢iide en aza indirilmektedir.

1.3.8. Sogurma

Metal olmayan malzemeler goriiniir 1518a kars1 opak veya gecirgen ozellikte
olabilmektedir ve metal olmayan malzemeler gegirgenlik 6zelligine sahipse renkli
goriilmektedir (27). Isik metalik olmayan malzemelerde iki temel mekanizma ile
sogurulmaktadir. Bunlar bu tiir malzemeler icinde 15181n gecis karakteristiklerini
etkilemektedir. Bunlardan biri elektronik kutuplasmadir. Elektronik kutuplasma da

bu tiir sogurma sadece, diisiikk frekansli (maddeyi olusturan atomlarin gevseme
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frekanslarina yakin degerlerde) 1siklar igin gegerlidir. Diger mekanizma valans

banti-iletim banti elektron gegislerini igermektedir. Malzemenin elektron bant

yapisina (yariiletken ve yalitkanlarin) baghdir.

Isigin  sogurulmasi neredeyse dolu valans bantindaki bir elektronun
uyarilmasi veya yiikselmesi ile olabilmektedir. Yasak enerji araligi (E;) ve bos
durumdaki iletim banti Sekil 1.19(a)’da gosterilmektedir (27). Isigin sogurulmasi
sonucunda valans bantinda bir bosluk, iletim bantinda ise bir serbest elektron
olusmustur. Ayrica, denklem 1.6’da gosterildigi gibi uyarilma enerjisi AE sogurulan

fotonun frekansi ile iligkilidir. Eger fotonun enerjisi yasak enerji araligi E  *den daha

biiylikse sogurma olay1 gergeklesmektedir.

ho > E, (114)

— ?_: p— Uyanlmis (serbest)
E > - E B elektron
— £E= = e
e - = - o
N S8 08 . 2
= '
g 30
= AR AR {
% 2% S |me | [ A
5 o
o<
Y ..
- -
=
o g
; 35 & :
L% |53 8§ |2 N\
2 Yayilmig Foton

(@) (b)

Sekil 1.19 (a) Metal olmayan materyaller i¢in yasak enerji araligi boyunca uyarilan
bir elektronun sogurma spektroskopisi, (b) Yasak enerji araligi

boyunca dogrudan elektron gecisi ile fotonun yayilima.

Denklem (1.14)’1 dalga boyu cinsinden ifade edersek;

he | (1.15)
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Goriiniir 1513 minimum dalga boyu A, = 04xum, ¢ = 3x10°m/s ve

h = 4.13x10*°eV-s, maksimum yasak enerji aralig1 E

g(max) :

_he
g(max) /1

min

E

_(4.13x10 eV —s)3x10°m/s)

1.16
4x10”"'m (1.16)

=3.1eV

Sadece 3.1 eV’da maksimum yasak enerji araligi i¢in goriinlir 15181n

sogurulmas1 miimkiindiir.

Gorliniir bolgede yaklasik 3.1 eV’dan daha biiyiik yasak enerji araligina sahip
metal olmayan malzemeler tarafindan sogurulamamaktadir. Bu malzemeler yiiksek

safliga sahipse saydam ve renksiz goziikkmektedir.

Goriiniir 151811 maksimum dalga boyu A, = 0.7 zm olarak alindiginda

minimum yasak enerji araligt E .

_ he
g@in) =

max

E

(4.13x10 %6V —5)3x10°m/s)
7x107"'m

(1.17)

=1.8eV

Sadece 1.8 eV’da minimum yasak enerji araligi i¢in goriiniir 15181

sogurulmas1 miimkiindjir.

Sonug olarak yasak enerji bant genisligi yaklasik 1.8 eV degerinden daha
diisiik olan yan iletkenlerde, goriinen dalga boyundaki tim 1s1ik dalgalari, valans
bantindan iletim bantina elektron gecisleri ile sogurulur. Bu yiizden bu tiir
malzemeler 15181 gegirmez yani opak malzemelerdir. Goriiniir spektrumun bir kismi
1.8 eV ve 3.1 eV arasindaki yasak enerji araligina sahip olan malzemeler tarafindan

kismi olarak sogurulmaktadir. Bu tiir malzemeler renkli goziikmektedir.
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Her metal olmayan malzeme E "nin bilyiikligiine bagl olarak bazi dalga

boylarinda opak olmaktadir. Ornegin 5.6 eV yasak enerji araligina sahip olan elmas

yaklasik 0.22 4 m’den daha diisiik dalga boylarina sahip olan radyasyonda opaktir.
1.3.9. Gegirgenlik
Isigin gecirgen bir kat1 boyunca iletilmesiyle meydana gelen sogurma, yansima ve

gegcirgenlik olay1 Sekil 1.20°de gosterilmektedir (27).
I, =1,1-R)’e™” (1.18)
Burada; 1,: Gelen 151k siddeti, |: Kalinlik

R: Yansima katsayisi

: Absorbsiyon katsayis1

I; : Gegen 151k siddetini ifade etmektedir.

Bu ifade i¢in yansima katsayis1 R hem 6n hem de arka ylizey disinda ayni

ortalama degere sahip oldugu varsayillmistir.

Gelen
Isin
Gegen Isin
I, >
Yanstyan Ism Ir = 1,(1 - R)%2e Bt
In = 4R

Sekil 1.20 Gegirgen bir madde boyunca 15181n gegisi

Gecirgen bir malzeme boyunca iletilen gelen 1518imn kesri sogurma ve
yansimadan kaynaklanan kayiplara baglidir. Denklem (1.5)’deki gibi yansima R,

sogurma A ve gecirgenlik T’nin toplami 1°dir. R, A ve T degerlerinin her biri 15181
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dalga boyuna baglidir. Bu Sekil 1.21°de spektrumun goriiniir bolgesinde yesil bir
cam igin gosterilmektedir. Ornegin 0.4 1+ m dalga boyuna sahip olan 151k icin gegen,
yansiyan ve sogurulan kesirler yaklasik olarak sirasiyla 0.90, 0.05 ve 0.05’tir. Ancak
0.55 2 m dalga boyunda her bir kesir yaklasik 0.50, 0.48 ve 0.02 olarak degismistir.

Yansivan

Vr\

Absorbe
Radvan Enerji 08— / —

Kesri

Dalga boyu (um)

Sekil 1.21 Bir yesil cam boyunca gelen 15181n iletilme, sogurma ve yansima

kesirlerinin dalga boyuna gore degisimleri

1.3.10. Renk

Gegirgen malzemeler, 1518in belirli dalga boyu araliklarinin bir sonucu olarak
renkli goziikmektedir (27). Bu segici sogurmadir. Fark edilen bu renk dalga
boylarinin birlesimin bir sonucudur. Eger sogurma tiim dalga boylar1 i¢in ayni ise
malzeme renksiz goziikiir. Yiiksek saflik i¢eren inorganik camlar, yiiksek safliktaki

tek kristal elmaslar ve safirler buna 6rnek olarak gosterilmektedir.

Genellikle, her bir segici sogurma elektron uyarilmasi ile olmaktadir. Boyle
bir durumda goriiniir 151k i¢in foton enerji aralig1 1.8 eV'dan 3.1 eV'a kadar olan yar
iletken malzemeler i¢in bant araligini i¢cermektedir. Boylece goriiniir 15181n kesri

E, ’den daha biiylik enerjilere sahiptir ve segici valans banti-iletim banti

elektronlarin gegisleri ile sogurulmaktadir. Tabiki sogurulan radyasyonun bazilari
daha diisiik enerji durumlarinda uyarilmis elektronlarin asil kismindan geride kalarak

tekrar yayilacaktir. Bu tekrar yayilan radyasyonun sogurulmasi ile aym frekansta
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meydana gelmesi gerekmemektedir. Sonug olarak, renk frekans dagilimi 11k

1isinlarinin hem iletilmesine hem de geri yansimasina baglidir.

1.4. Yaniiletkenlerin Optik Ozellikleri

Yariiletkenlerin bant yapilarinin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan yontem
optik sogurma yontemidir. Bu yontemle yariiletkenin bant tipi ve yasak enerji aralig
hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Sogurma, bir malzemeye gelen elektromanyetik
dalganin malzemede bulunan elektriksel yiikler ile etkilesmesi sonucunda enerji
kaybima ugramasi olayidir. Bu enerji kaybi materyalin atomlar1 tarafindan
kullanilmaktadir. Sogurma olayinda belli bir enerji seviyesinde bulunan foton bir
elektronu diisiik enerji seviyesinden yiiksek bir enerji seviyesine uyarmaktadir (1).

Cesitli dalga boylarinda 1s1n igeren bir demet, yar1 saydam bir ortamdan
gecirilirse 1s1nin  sogurulmasi ile icindeki bazi dalga boylar1 kaybolmaktadir.
Materyaldeki molekiillerin bu 1sinlar1 sogurmasindan sonra materyali gecen 15in

demeti bize materyal hakkinda bilgi vermektedir.

1.4.1. Temel sogurma olay1

Bir elektronun bir foton sogurarak valans bantindan iletim bantina gegmesiyle
temel sogurma olay1 olusmaktadir. Bu gecisin gerceklesmesi i¢in materyal iizerine
diisen foton enerjisinin yasak enerji aralifina esit veya ondan daha biiylik olmasi
gerekmektedir. Gelen fotonun frekansi v ise

v>E, /h (1.19)

seklinde yazilmaktadir. Gelen fotonun dalga boyu ise:

2, <hc/E, (1.20)

seklinde yazilmaktadir. Burada; E | :Yasak enerji araligi; h: Planck sabiti; A, : gelen
foton dalga boyu ve c: 1s1k hiz1 *dir.
Temel sogurma, vyariiletkenin  enerji  araligmin  belirlenmesinde

kullanilmaktadir. Sekil 1.22°de yariiletken i¢in temel sogurma spektrumu

goriilmektedir. Sekilde goriilldugi gibi yariiletken temel sogurma spektrumunda A,

dalga boyuna yakin dalga boylarindan itibaren sogurulmada siirekli bir artis

gozlenmektedir. A, degerinden sonra bir denge degerine ulagmaktadir. Yariiletken
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materyal A, dalga boyundan bilylik dalga boylarinda gecirgenlik ozelligi

gostermektedir. A, dalga boyundan kii¢iik dalga boylarinda ise kuvvetli bir sogurucu

olarak gortilmektedir. Bir yariiletkenin temel sogurma sinirinda direkt bant gegisi ve

indirekt bant gecisi olmak iizere iki tiir gegis vardir.

A,

Absorpsiyon

e
-

ho Dalga boyu (%)

Sekil 1.22 Yariiletkende temel sogurma spektrumu (28)

1.4.2. Direkt bant gegisi
Yariiletken materyalde iletim bantinin minimumu ile valans bantinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip ise (Ak =0) bu tiir

gecislere direkt bant gegisi denilmektedir. k = 0’da momentum korunum ifadesi;

hk, +hk, =0 (1.21)
Burada ; 7k, : elektronlarin kristal momentumlari
7K, : hollerin kristal momentumlarini vermektedir.

Direkt bant gecisi Sekil 1.23’de goriilmektedir. Direkt bant geciste frekansi v

olan bir fotonun enerjisi:

huv=E,—-E,>E —E, (1.22)
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ifadesi ile verilmektedir.

Burada; E,: elektronlarin, E;: hollerin, E;: iletim bantinin ve E,,: valans
bantinin herhangi bir konumdaki enerjilerini vermektedir. Direkt bant gecisinde

enerji korunmaktadir.

iB A

N FOTON

Sekil 1.23 Bir yariiletkende direkt bant gegisi

Direkt bant gegisinde, gelen fotonun enerjisi yariiletkenin enerji araligina esit
oldugu zaman Sekil 1.24°de goriilen 1 gegisi gorlilmektedir. Gelen fotonun
enerjisinin yart iletkenin enerji araligindan biiyiilk oldugu durumlarda ise Sekil

1.24°deki 2 gegisi goriilmektedir. Buna gore;
E, =hv-|E| (1.23)

ifade edilmektedir. E;: ilk durum enerji seviyesi ve E;: son durum enerji seviyesi’
dir.

Parabolik bantlarda ise;

21,2
E,-E, = th‘j (1.24)
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h’k?

E =—— 1.25
= om (1.25)

seklinde gosterilmektedir.

Burada ; m;: elektronun etkin kiitlesi ve my;: holiin etkin kiitlesidir.

1.24 ve 1.25 denklemleri 1.23 denkleminde yerine yazilirsa;
21,2

hv-E, = Ik 1* + 1* (1.26)
2 \m, m,

elde edilmektedir.

Tletim E
band: A ——————— E,
Es ——————— 2
NN
hv :
Valans
bandi -

Sekil 1.24 Direkt bant gegisinde enerji durumlarinin gosterimi (28)

Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-bosluk etkilesimi gbz oniine

alinmazsa, sogurma katsayist « gelen fotonun enerjisine;

a(hv)= A*(hu— E, )n (1.27)
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ifadesi ile baghdir.
Buradaki A" degeri;

* % 3/2
qZ(Z mhme J
. m, +m,

A (1.28)

ifadesi ile verilen bir sabittir.

n degeri ise; izinli direkt gecisler icin 1/2, izinsiz direkt gecisler i¢in 3/2 degerlerini

alan bir sabittir.

1.4.3. indirekt bant gecisi
Yariiletkende iletim bantinin minimumu ile valans bantinin maksimumu
enerji-momentum uzayinda aym k degerine karsilik gelmiyorsa (Ak #0) bu tiir

gecislere indirekt bant gecisi denilmektedir. Indirekt bant gecisi Sekil 1.25°de

gosterilmektedir.
E
A
Foton AN
-k -

Sekil 1.25 indirekt bant gecisi

Indirekt bant gecisinde enerji korunur ama momentum korunumu igin bir fononun

yayilim1 veya sogurulmasi gerekmektedir. Bu iki gegis;
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ho, =E, —E, +E; (Fonon yayilimi durumunda) (1.29)
hvo, =E, -E, - E; (Fonon sogurulmasi durumunda) (1.30)
ile verilmektedir. Burada E, , fonon enerjisidir.

Fonon sogurulmasi gecisi i¢in sogurma katsayist,

hv>E  —E; durumu igin;

Alhv-E,-E, [

A (h0) = ( =< ) (1.31)
f
exp| — [-1

ile verilmektedir. Fononun yayilimli gegisleri i¢in sogurma katsayisi,
hv= E; + Ef durumu igin;

Alhv-E_, +E, [
A (V) = ( ,+E1) (1.32)

E; L
KT

ile verilmektedir. Burada n izinli gegisler i¢in 2, izinsiz gegisler i¢in 3 degerini alan
bir sabittir. Hem fonon yayilimi hem de fonon sogurulmasi olmasi durumunda

sogurma katsayisi (« ) ile frekans (v ) arasindaki baginti;

noahv ~ bv-E,-E,) + bo-E, +E, ) (1.33)

Ef Ef
exp P -1 exp T -1

ile verilmektedir (1).

1.4.4. Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesi

Yasak enerji araliginin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan ydntem temel
sogurma spektrumudur. Sogurma katsayis1 ile yasak enerji arasindaki baginti

denklem 1.34’de verilmektedir. Yaklasik olarak bu denklem
alhv) = (ho-E, ) (1.34)
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seklinde ifade edilebilmektedir.

1
Bu yontemde (ahv)»’ nin ho’ye gore grafigi Sekil 1.26°deki gibi
cizilmektedir. Grafigin lineer oldugu kisma karsilik gelen dogrunun ho eksenini

kestigi noktanin enerji degeri o materyalin yasak enerji araligini vermektedir

((ahv)r = 0°da).

(ahvv)% A

g hv

Sekil 1.26 Yasak enerji aralifinin sogurma yontemi ile belirlenmesi

(ahu)% =hv—E, denkleminde;

n = 1/2 degerinde materyal izinli direkt bant araligina
n = 3/2 degerinde materyal izinsiz direkt bant araligina
n = 2 degerinde materyal izinli indirekt bant arali§ina

n = 3 degerinde materyal izinsiz indirekt bant arali§ina sahiptir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Cam Alt Tabakalarin Temizlenmesi

Bu ¢alismada kullanilan rubrene (5, 6, 11, 12 -Tetraphenylnaphthacene) tozu
Sigma- Aldrich firmasindan satin alinmistir. Optiksel 6lgtimler igin alttabaka olarak
I mm x 20 mm x 20 mm boyutlarinda Corning 1737 cam kullanilmistir. Cam
alttabakalar, ultrasonik su banyosu (Wise Clean Wisd. Laboratuary Instruments)
kullanarak sirasiyla trikloretilen, methanol ve aseton’da 5’er dakika temizlenmistir.
Her bir temizleme islemi arasinda ayrica 5 dakika 18 M Q o6zdirence sahip deiyonize
su ile yikanmistir. Bu asamalardan sonra camlarda su lekesi ve toz kalmamasi i¢in
camlar azot gaziyla kurutulmustur. Son olarak kurutulan camlar ozonla

(UVO Cleaner model no 42-220) temizlenerek kaplamaya hazir hale getirilmistir.

2.2. Rubrene Ince Filmin Hazirlanmasi

Cam alt tabaka tizerinde rubrene ince film hazirlama islemleri MBraun marka
glove box iginde yapilmistir. Cozelti konsantrasyonu 10mg/ml olacak sekilde
rubrene tozu toluene i¢inde ¢ozdiiriilmiistiir. Cam alt tabaka ilk olarak Laurell marka
dondiirme ile kaplama (spin coater) cihazina yerlestirilir ve alt tabakanin {izerine
mikro pipet yardimi ile yaklasik 10 4 | rubrene ¢ozeltisi damlatildi. Kaplama cihazi
once 500 devir/dakika’da 30 saniye daha sonra 1200 devir/dakika’da 60 saniye
caligtirildi. Bu iglem kalin film elde etmek igin 5 kez tekrarlandi ve toplamda 50 x|
¢ozelti kullanildi. Rubrene film kapli cam alt tabaka cihazdan alinip oda sicakliginda
glovebox i¢inde bekletildi. Toluene oda sicakliginda uctuktan sonra cam {iizerinde

rubrene ince film birikmis oldu.

2.3. Numune Hazirlanmasinda Kullanilan Cihazlar
2.3.1. Numune tartim cihazi

Rubrene tozunun tartimi i¢in Kern marka tarttim cihazi kullanilmistir. 1 ml

toluen basina 10 mg rubrene tartilmistir.
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Sekil 2.1 Kern marka tartim cihazi

2.3.2. Manyetik karistirici
Rubrene tozu toluende ¢oziildiikten sonra ¢oziinmenin daha iyi olabilmesi

icin ¢ozelti Velp marka manyetik karistiricida 30 dakika karistirildi.

Sekil 2.2 Velp marka manyetik karistirict

2.3.3. Su banyosu (ultrasonik temizleyici)
Cam alttabakalarin deterjan, Kimyasal temizleme ve deiyonize su (18 MQ)

islemi sirasinda WiseClean marka su banyosu kullanilmistir.
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Ultrasonic Cleaner
(WUC-A06H)

Sekil 2.3 WiseClean marka manyetik karistirict

2.3.4. Mikro pipet
Rubrene  ¢o6zeltisinin  olusturulmasinda  ¢6ziicii  toluene
belirlenmesinde ve hazirlanan ¢ozeltinin cam {izerine istenilen

damlatilmasinda kullanilmistir.

[}

~

Seaee WEEE

Sekil 2.4 Isolab marka mikropipet

2.3.5. Cam malzeme temizleme cihazi

Ozonla cam malzemeleri steril etmek i¢in kullanilmistir.

Sekil 2.5 UVO marka (Cleaner model no 42-220) ozonla temizleme cihazi
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2.3.6. Glovebox sistemi
Rubrene ¢ozeltisinin hazirlanmasi, dondiirme ile kaplama (spin coater)
yontemiyle cam alttabakalara rubrene filminin hazirlanmasi ve filmlerin saklanmasi

i¢in kullanilan MBraun marka glovebox sistemi. Bu sistem Selcuk Universitesi ileri

Teknoloji Aragtirma ve Uygulama Merkezinde bulunmaktadir.

Sekil 2.6 MBraun marka glovebox sistemi

2.3.7. Dondiirme ile kaplama (spin coater) sistemi
Cam alttabakalara rubrene ince filmi kaplamak i¢in kullanilan Laurell marka

dondiirme ile kaplama (spin coater) sistemi kullanilmistir.

Sekil 2.7 Laurell marka dondiirme ile kaplama sistemi
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2.4. Olciimlerde Kullamlan Cihazlar

2.4.1. UV-Vis spektrofotometresi

Dondiirme ile kaplama (spin coater) yontemi kullanilarak hazirlanan rubrene
organik yariiletken ince filmin optik ol¢iimleri (sogurma, gecirgenlik ve yansima)
Selcuk Universitesi Fizik Béliimiinde bulunan Jasco Model V-670 UV/VIS/NIR
Spektrofotometre kullanilarak incelenmistir. Bu spektrofotometre ile 190-2700 nm
dalgaboyu araligindaki elektromagnetik dalganin madde ile etkilesmesi
incelenebilmektedir. Cihaz, 151k kaynagi olarak UV (morétesi) bolge icin
(187-350 nm) bir doteryum lamba, VIS/NIR (goriiniir bolge/yakin kirmiziotesi)
bolge i¢in (330-2700 nm) bir halojen lamba igermektedir. Cihazda, 151k kaynagindan
cikan 151k, bir monokromatoérdeki kirinim agi ile tek dalgaboylu hale getirilir ve bir
ayirict (sektor) aynaya gonderilir. Bu 151k demeti ayirict ayna sayesinde iki kisma
ayrilir ve biri Olcililecek numune {izerine, digeri referans numunesine gonderilir.
Numune ve referanstan ayrilan 151k, fotogogaltict tiip veya PbS fotoiletken pilden
olusan bir detektorde algilanarak numunenin optik uyarima verdigi tepki Olgiiliir.

Sogurma ve yansima dl¢iimlerinde farkli modiiller kullanilir (1).

Sekil 2.8 Jasco Model V-670 UV/VIS/NIR Spektrofotometre cihazi
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Sekil 2.9 Spektrofotometre sisteminin sematik gosterimi (29)

2.4.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)
Dondiirme ile kaplama (spin coater) yontemi kullanilarak hazirlanan rubrene

organik yariiletken ince filmin yiizey morfolojisi Selguk Universitesi ileri Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Zeiss Evo™ LS-10 model taramal
elektron mikroskobu (SEM) (Sekil 2.10.) kullanilarak incelenmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Optik Kolon, Numune Hiicresi ve
Goriintiileme Sistemi olmak tizere ii¢ temel kisimdan olugmaktadir (Sekil 2.11.).
Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirict mercekler, demeti
numune tizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta
apatiirler ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer
almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte
veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi
sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektdrler, bunlarin sinyal
cogalticilart ve numune ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize

tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir (30).
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Sekil 2.10 Zeiss Evo™ LS-10 model taramali elektron mikroskobu (SEM)

™

| on
Elektron
Tabancas:

Yogunlastirics
 Mercek

- Gererat
up-= '
b
Tarama —
. Sargilarns .
 Objektif Mercek _
| Objektif Mercek ——
L Acikhgs
 Humune —

a

Saptiric: Sargilar

Sekil 2.11 Taramali elektron mikroskobu (SEM)’nun temel kisimlari

Yanal kesit SEM goriintiilerinden biyiitiilen rubrene filmin kalinligi yaklagik

19 nm oldugu tespit edilmistir.
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2.5. Dondiirme ile Kaplama (spin coater) Yontemi

Dondiirme ile kaplama, ¢ozeltinin belli bir hizla dondiiriilen yilizey
tizerine merkezkac kuvvetinin etkisi ile esit ve diizenli bir sekilde yayilmasi
islemidir. Dondiirme ile kaplama yontemi mikroelektronik endiistride ince film
olusturmak i¢in kullanilan en 6nemli yontemlerdendir. Sekil 2.7°de dondiirme ile
kaplama cihaz1 gosterilmektedir.

Sekil 2.12°de spin kaplama diizeneginin sematik sekli gosterilmektedir (1).
Sekilde goriildiigii gibi alt tabaka vakum pompasi ile tutturulmaktadir. Bu vakum
pompast alt tabakanin iizerine vakum uygulayarak dénme aninda alt tabaka {izerine
konulan malzemenin savrulmadan sabit kalmasini saglamaktadir. Sistemde
kaplamanin yapilacagi boliim bir kapakla ortamdan yalitilmisgtir. Bu filmlerin tozdan
arindirilmis bir alanda kaplanmasimi saglamaktadir. Diizgiin bir film kalinligina
ulagsmak ¢ozelti 6zelliklerine (viskozite, kuruma hizi, kati oran1 ve ylizey gerilimleri)
ve islem sartlarina (dondiirme hizi, kaplama sayist ve damlatilan ¢ozelti sayist )

baglidir. Kaplama kalinliginin araligi 1nm ile 10 2 m arasinda degismektedir

Kapak
—_— -

Alt
tabaka

Vakum
pompasi

Sekil 2.12 Spin kaplama yonteminin semasi
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Sekil 2.13’de spin kaplama yonteminin dort asamasi verilmektedir (31).
Birinci adimda; ¢6zelti sabit hizla donmekte olan alt tabaka tizerine uygulanmaktadir.
Bu adimda 6nemli olan ¢ozeltinin biiyiik parcaciklardan armndirilmis olmasi ve
ylizeye yapisabilir bir 6zellik géstermesidir.

Ikinci adimda; Durmakta olan tastyic1 yiiksek hizla dondiiriilmektedir. Dénme
sirasinda alt tabaka iizerine damlatilmis ¢ozelti merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle alt
tabaka iizerine ince film seklinde yayilmaktadir. Eger c¢ozelti fazla miktarda
damlatilmigsa fazlalik yilizeyden savrulmaktadir. Donme esnasinda film kalinligi
azalmaktadir.

Ucgiincii adimda; Agisal hiz sabit tutulur ve bu adimda filmin kalmligi
azaldikca fazla sivinin savrulmasi azalmaktadir. Islem sirasinda sivinm disa
yonelimini saglayan merkezka¢ kuvveti ve ice dogru radyal hareketi saglayan viskoz
kuvveti arasindaki dengenin saglanmasiyla filmin homojen yapisi olugsmaktadir.

Dordiincli adimda; ¢ozelti filmden buharlastirilarak istenilen incelige

ulastirilmastir.

\
i ol he il b o

1l.achim 2.adhim J.achim A adhim

Sekil 2.13 Dondiirme ile kaplamanin dort asamasi (32)

Doéndiirme ile kaplama yonteminde cozelti alt tabaka iizerine uygulanirken
hava kabarcig1 ve bosluk olmamasina dikkat edilmelidir. Hava kabarcig1 veya bosluk
olursa ¢ozelti diizglin bir sekilde dagilmamaktadir. Cozelti alt tabakanin tam

merkezine veya merkeze yakin bolgeye damlatilmalidir (1).
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Doéndiirme ile kaplama, kati yiizeyler {izerine polimer kaplama, mikro devre
tiretiminde, diiz ekran gosterge kaplamalarda, televizyon tiiplerinde, DVD ve

CD-ROM ‘larda kullanilmaktadir (1).

2.6. Spektroskopik Olgiimler

Spektrometrede sogurma Ol¢iimii yaparken referans numune yuvasina
referans cam konulup, cihazin kalibrasyonu yapildiktan sonra numune yuvasina
rubrene ince film yerlestirilerek, 6l¢iim bdlgesi ve dlglim araligr ayarlandiktan sonra
Olgtim gergeklestirilmistir. Tim Ol¢iimler Jasco Model V-670 UV/VIS/NIR
Spektrofotometre kullanilarak 5 nm adimlarla, 200-700 nm dalga boyu araliginda
yapilmustir.

Yansima Ol¢timlerinde, spektrofotometre 'nin sogurma dlgiimiinde kullanilan
modiilii yerine yansima modiilii (JASCO, Model ISN-723, 60 mm dia. Integrating
sphere, UV-Vis-NIR) takilmis ve cihazin kalibrasyonu yapilmistir. Yansima
6lglimiinde numune yuvasina rubrene ince film konarak sogurma 6lgiimiinde oldugu

gibi 5 nm adimlarla ve 200-700 nm dalga boyu araliginda 6l¢iim gerceklestirilmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI
3.1. Rubrene ince Filmin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), kii¢lik ve biiylik mikro yapilara sahip
malzemeleri gorlintiilemek i¢in kullanilir. SEM, ince film ylizey morfolojisi
incelenerek dogrudan iki boyutlu yiizey goriintileme yani sira miimkiin olan
ortalama pargacik boyutunun da belirlenmesinden dolayr 6nemli bir cihaz olarak
bilinir. SEM ile ince filmler yiiksek ¢oziiniirliikkte gortintiilenebildigi gibi ayrica film
kalinliginin kii¢lik veya biiyiik olmasinin da bir 6nemi yoktur.

Sekil 3.1.’de rubrene ince filmin 20000X biiylitmeli SEM goriintiisii
goriilmektedir. Filmin SEM goriintiisii incelendiginde, filmin tiim yiizeyi tam olarak

homojen bir dagilima sahiptir ve 50-100 nm araliginda tane biiyiikliigiinde yapilarin

olustugu goriilmektedir. Filmin mikro yapisi1 kii¢iik ve biiyiik taneler igerir.

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 20.06 KX .
WD = 85mm | Probe = 20 pA S

Sekil 3.1 Rubrene ince filmin SEM goriintiisii
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3.2. Sogurma (A), Geg¢irgenlik (T) ve Yansima (R) Spektrumlari

Spin (dondiirme) kaplama yontemiyle cam alt tabaka iizerinde rubrene
organik yariiletken ince film hazirlanmstir.
3.2.1. Sogurma spektrumlari

Sogurma (A) metodu, UV-Vis bolgesinde organik ve inorganik malzemelerin
optik gegislerini ve bant yapilarini incelemek i¢in faydali bir yontemdir. Sekil 3.2.°de
rubrene ince film i¢in 200-700 nm dalga boyu araliginda sogurma (A) spektrumu
verilmistir. Sekil 3.2.’yi inceledigimizde rubrene filmi i¢in 250 nm ve 300 nm dalga
boyunda 2 adet karakteristik sogurma piki elde edilmistir. Bu dalga boylarinda
olusan pikler, dolu olan en yiiksek enerjili yoriingeden (HOMO) bos olan en diisiik

enerjili yoriingeye 7 — 7~ gegislerinin bir sonucudur.

0,6

o
(8]
T
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o
w

Sogurma (A, k.b.)
o
N

o
=

0 \ J L L L L L
200 300 400 500 600 700 800
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Sekil 3.2 Rubrene organik yariiletken ince filmin oda sicakliginda sogurmanin

dalga boyu ile degisimi

3.2.2. Gegirgenlik spektrumlari

Filmin optik gegirgenlik (T) spektrumu oda sicakliginda 200-700 nm
dalgaboyu araliginda 5 nm adimlarla alinmis ve Sekil 3.3.’de verilmektedir. Sekilden
goriildiigii gibi Rubrene’nin diisiik dalga boylarinda (225<A4 <250nm) gecirgenlik
ozelliginin azaldigin1 ve yiliksek dalga boylarina gidildikge gecirgenlik 6zelliginin
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arttig1 goriilmektedir. Rubrene ince filmin goriniir bolgede (400-700 nm) %90 ile

%96 arasinda bir gegirgenlige sahip oldugu belirlenmistir.

100 /\

~l (] [{e]
o o o o o
T T T T

Gegirgenlik (T,%)
38 5 8 3

[E
o

o

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Sekil 3.3 Rubrene organik yariiletken ince filmin oda sicakliginda gecirgenliginin

dalga boyu ile degisimi

3.2.3. Yansima spektrumlari

Sekil 3.4.’de rubrene ince film i¢in 200-700 nm dalga boyu araliginda
yansima (R) spektrumu verilmistir.  Rubrene ince filmin goriiniir bolgede
(400-700 nm) %14 ile %10 arasinda bir yansimaya sahip oldugu belirlenmistir. Sekil
3.3. ve 3.4.°de gegirgenlik (T) ve yansima (R) dagilimlarindan rubrene ince filmin
yiikksek dalga boylarinda (A4>390 nm) saydam (R+T=1) oldugu yani sogurucu
olmayan bu bodlgede 151k sogurulmamakta veya sagilmamaktadir. Bununla birlikte,
kisa dalga boylarindaki (A <390 nm) sogurma boélgesi olarak bilinen esitsizlik

(R+T<1) sogurmanin varligindan dolaydir.
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Sekil 3.4 Rubrene organik yariiletken ince filmin oda sicakliginda yansimanin

dalga boyu ile degisimi

3.3. Sogurma Katsayisi (« ), Soniim Katsayisi (k) ve Kirilma indisi
Spektrumlari
Isigin yansima teorisi, kirilma indisi (n), soniim katsayisi (K) degerlerini

hesaplamak i¢in kullanilmaktadir (33). Bu teoride k ve n degerlerini hesaplamak i¢in

al
k=—" 3.1
A7 (31)
ve
1+R 4R
n= + —k? 3.2
(1—R) (1-RY (3.2

denklemlerinden yararlanilir. Burada A, dalga boyu ve « ise sogurma katsayisi olup
a = Sogurma (A) / Kalinlik (d) (3.3)

ile ifade edilir (34). Buradaki o belli film kalinlig1 i¢in optik yogunluk olarakta
adlandirtlir. Optik yogunluk sayisal olarak sogurmaya esdegerdir(34). Film kalinlig
bilindiginde sogurma (A) ve yansima (R) karakteristiklerinden optiksel sabitler
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hesaplanabilir. Rubrene ince filmin kalinligt SEM O&lgiimlerinden 19 nm olarak
belirlenmistir. Sekil 3.2 ve denklem (3.3)’den yararlanarak sogurma katsayisinin
dalga boyuna (a—A) gore degisimi hesaplanmis ve Sekil 3.5’de verilmistir.
Sekil 3.5°1 inceledigimizde, sogurma katsayr spektrumunun 2 tane pike sahip oldugu
gortilmektedir. Yiiksek dalga boylu pik, diisiik dalga boylu pikten daha diisiik siddete
sahiptir. Rubrene’nin sogurma katsayist (« )’nin 250 nm dalga boyundaki piki
2.81 x 10* cm™ degere sahipken 300 nm dalga boyundaki piki 1.46 x 10* cm™ degere
sahiptir. Sogurma katsayisi, 300 nm dalga boyundan sonra artan dalga boyu ile
azalmakta ve 700 nm dalga boyunda 0.77 x 10° cm™ lik en diisiik degerine sahip
olmaktadir.

Sekil 3.5 ve denklem (3.1)’den yararlanarak soniim katsayisinin dalgaboyuna
(k—A) gore degisimi hesaplanmis ve Sekil 3.6°da verilmistir. Sekil 3.6’y1
inceledigimizde, denklem (3.1)’e gore, soniim katsayis1 sogurma katsayisi ile dogru
orantili oldugundan dogal olarak Sekil 3.5 ile benzer bir spektrum degisimi
gozlenmistir. Rubrene’nin soniim katsayisi (k)’nin 250 nm dalga boyundaki piki
0.056 degere sahipken 300 nm dalga boyundaki piki 0.035 degere sahiptir. Soniim
katsayisi, 300 nm dalga boyundan sonra artan dalga boyu ile azalmakta ve 700 nm
dalga boyunda 4.31 x 10 “lik en diisiik degerine sahip olmaktadir. Uzun dalga
boylarinda soniim katsayist (K)’nin kii¢iik olmasi hazirlanan rubrene filmin son
derece saydam oldugunu gostermektedir (35).

Optiksel aygit dizayni i¢in kirilma indisi (n) anahtar parametredir. Bununla
birlikte, optiksel malzemelerin kirtlma indisi (n)’nin belirlenmesi entegre optiksel
aygitlardaki anahtarlar, filtreler ve modiilasyon gibi uygulamalar i¢in oldukga
onemlidir (35). Sekil 3.7, denklem (3.2) kullanilarak 200 ile 700 nm dalga boyu
araliginda rubrene’nin kirilma indisinin (n) spektrumunu gostermektedir. Rubrene
filmin kirilma indisi (n), 200 nm den biyiik ve 390 nm den kiigiik dalga boyu
araliginda (200 < A< 390 nm) anormal dagilim ve 390 nm den biiyiikk 700 nm den
kiiglik dalga boyu araliginda (390 < 4 < 700 nm) da normal dagilim gostermektedir.
Bu spektrum farkli bir agidan incelendiginde, rubrene’in kirilma indisi (n) 200 nm
dalga boyunda 2.27 degerinden hizla azalarak 275 nm dalga boyunda 1.79 degerine
diismektedir. Daha sonda tekrar artmakta 390 nm dalga boyunda 2.21 degeriyle pik
yapmakta ve tekrar hizla azalarak 700 nm dalga boyunda 1.96’lik degerine

ulagmaktadir.
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Sekil 3.5 Rubrene organik yariiletken ince filmin oda sicakliginda sogurma

katsayisinin (« ) dalga boyu ile degisimi
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Sekil 3.6 Rubrene organik yariiletken ince filmin oda sicakliginda soniim

katsayisinin (k) dalga boyu ile degisimi
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Sekil 3.7 Rubrene organik yariiletken ince filmin oda sicakliginda kirilma indisinin

dalga boyu ile degisimi

3.4. Enerji bant arahig ve gecisinin belirlenmesi

Rubrene filmin sogurma bantin1 tahmin etmek igin, optiksel gecirgenligin ve
yansimanin dalga boyuna bagli birinci tiirevi hesaplanmis ve Sekil 3.8. (a) ve (b)’de
sirastyla, dT /dA ve dR/dA ’nin 200 nm ile 700 nm dalga boyu arasindaki degisimi
verilmistir. Her iki sekilde de maksimum pik degerleri gozlenmistir. Bu pikler
rubrene filmin optiksel bant araliginin varligina bir kanittir (35). Birgok organik
malzemede, banttan banta gecis teorisinde temel sogurma kenarinda optiksel
sogurmay1 analiz etmek olagandir (36-38). Tauc (39) tarafindan onerilen Tauc
¢izimi, organik, inorganik ve diger malzemelerin optik sogurma spektrumunu
gostermek ve optiksel bant araligini belirlemek igin uygun bir yoldur. Bu
uygulamada, bant aralig1 yakininda bantlar aras1 gegisten dolayr sogurma katsayi

verisi Tauc’un kuvvet kanunu davranigina uyar ve

a:hLi/(hv—Eg)m (3.4)

ile verilir (38). Burada S enerjiden bagimsiz sabit, hov foton enerjisi, E optiksel

bant araligit ve m parametresi 1/2, 2, 3/2 ve 3 degerlerini alabilir ve sirasiyla
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dogrudan izinli, dolayli izinli, dogrudan yasak ve dolayli yasak gecislere karsilik
gelir.
3.4.1. m’nin belirlenmesi
Denklem (3.4) ifadesi yeniden
d[In(ahv)] m

d(hv)  ho-E, (3:9)

seklinde yazilabilir. m degerini belirlemek igin, denklem (3.5)’e gore gecis tipi
bulunabilir. Sekil 3.9 (a) rubrene ince filmi i¢in d[In(ehv)]/d(hv) ’nin ho’e gore
degisim grafigini gostermektedir. Sekil 3.9’1 inceledigimizde belirli enerji
degerlerindeki pikler, 1.7 ile 3.5 eV arasindaki enerji bolgesinde rubrene filmin
yaklasik olarak tahmini optiksel bant aralifmi (E,) verir. Sekil 3.9(a)’daki pikler
hv=E;, ~ 22589, 2.4601 ve 2.6155 eV enerji degerlerine sahip oldugu
belirlenmistir. m parametre degerini belirlemek igin, E’nin tahmini 3 degeri i¢in
Sekil 3.9(by’de In(ahv)-In(hv—E,) egrisi gizdirilmistir. E_ ’nin tahmini 3 degeri
icin elde edilen egrilerin egimleri bize m parametresinin degerini vermektedir. Biitiin

E, degerleri i¢in egrilerin egimleri yaklagik 2’ye esit olarak bulunmustur ve bu deger

rubrene ince filmin sogurma kenarmin dolayli izinli gecislerle olustugunu

gostermektedir.

3.4.2. Optik bant arahig: (E, )’nin belirlenmesi

Ince film malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin énemli bir parametresi optik

bant araligi (E, )’dir. E, filmin temel sofurma smirin1 vermesi yaninda optik bant

yapisint da yansitir. Denklem (3.4) yardimiyla rubrene ince filmin optik bant

araliginin kesin bir degerini elde etmek i¢in, rubrene filmin oda sicakliginda Slciilen
(ehv)"?’nin  hov’ye karsilik egrisi Sekil 3.10°da gosterilmektedir. Sekilden
goriilebilecegi gibi, hesaplama sonucu rubrene filmin 2 enerji bant araligi vardir.
Diisiik enerjili olan baglangic (onset) optik bant araligi (Egpt) digeri ise nakil
(transport) arahg (E;*™) dir. Nakil arahg (E;*™), en yiiksek dolu molekiiler
yorlingeler ile en diisiikk bos molekiiler yoriingeler arasindaki enerji farkidir.

Hesaplanan optik bant araligi (Eg™) hesaplanan nakil araligindan (E;™™) diisiiktiir
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ve aradaki fark baglanma enerjisi ( E;) olarak adlandirilir (40-45). Sekil 3.10’dan
rubrene ince filmin E;*, EJ*™ ve E, degerleri belirlenmis ve sirastyla 2.31, 2.93

ve 0.62 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler Tablo 3.1°de onceden literatiirde

yayinlanan diger organik bilesiklerle karsilastirmali olarak verilmistir (40-45).

3.4.3. Urbach enerjisi ( E;, )’nun belirlenmesi

Rubrene ince filmin optik davranisini daha fazla analiz etmek igin, rubrene
filmin sogurma kuyrugu olciilen enerji araliginda arastirilmistir. Diigiik sogurma
bélgesinde (a <10*cm™), sogurma katsayist () foton enerjisine (hov) iistel bir
bagimlilik gostermektedir. Urbach kuyrugu veya kenari bant araliginin altinda foton
enerji bolgesinde sogurmaya yakin baskindir (44). Bu bolge Urbach kuyrugu olarak
adlandirilir. Urbach kuyrugu filmlerin optik bant araliginda mevcut yerellesmis

durumlarin genisligi (46) olup,
a=a, exp(E—U] (3.6)

U

denklemiyle belirlenir (47). Burada o, bir sabittir. E, bant araligi iginde
yerellesmis (lokalize) durumlarin bant kuyrugunun genisligini ifade eden Urbach
enerjisine karsilik gelir. Sekil 3.11. rubrene filmi i¢in In & *nin foton enerjisine (hov)
karsilik degisimini gostermektedir. Sekil 3.11°1 inceledigimizde, rubrene filmin
diisik sogurma bolgesinde foton enerjisine Ina ’nin bagh egrisi diiz bir ¢izgi
vermektedir. Bu diiz egrinin egiminin tersinden rubrene filmin Urbach enerji (E )
degeri ve Ina eksenini kesme noktasindan da «,degeri hesaplanmistir. E;, ve «,
degerleri sirasiyla 1.169 eV ve 167.8 cm™ olarak belirlenmistir. Ayrica bu degerler
Tablo 3.2’de onceden literatiirde yayinlanan diger organik bilesiklerle karsilastirma
olmast agisindan verilmistir (44,48-50). Urbach enerji (E, ) kenar genisligi ayrica
Urbach kenar egimi olan baska bir parametre ile ilgilidir. Bu parametre yiikseklik
veya diklik parametresi S =KkT/E, olup, elektron-fonon veya eksiton-fonon

etkilegsmelerinden dolayr optik sogurma kenarmin genislemesini karakterize eder

(51). Oda sicakligi T = 300 K alarak g parametresi 0.022 olarak hesaplanmis ve

Tablo 3.2’de ayrica verilmistir.
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Sekil 3.8 (a) Gegirgenligin dalga boyuna gére birinci tiirevinin (dT /dA) ve (b)

yansimanin dalga boyuna gore birinci tiirevinin (dR/dA ) dalga boyu

ile degisimi
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Tablo 3.1 Rubrene organik yariiletken ince film ve karsilastirilmasi agisindan diger
organik bilesikler igin nakil (transport) araligi (E;*"), optik aralik (EJ™)

ve baglanma enerjisi ( E; ) degerleri

Bilesik E;fans (eV) Egpt (eV) Eg (V)  Referans

Rubrene 2.93 2.31 0.62 Bizim ¢aligma
NiTTP 2.88 2.58 0.30 (40)
Ca[((NO,)*-8HQ)] 2.40 1.10 1.30 (41)
Algs 4.14 2.82 1.32 (42)
Tin phthalocyanine (SnPc) 2.84 1.20 1.64 (43)
PTCDA 3.16 1.76 1.40 (44)
o -sexithiophene (« -6T) 3.40 3.00 0.40 (45)
Copper phthalocyanine 2.30 1.70 0.60 (45)

(CuPc)

Tablo 3.2 Rubrene organik yariiletken ince film ve karsilastirma agisindan diger

organik bilesikler i¢in optik bant aralif1 ( E, ),Urbach sabiti(«, ), Urbach

enerji (E, ) ve diklik parametresi ( #) degerleri

Bilesik Gegis tipi E a, E, yij Referans

g

V) (cm™) (meV)

Rubrene Dolayliizinli 2.31 167.80 1169 0.022 Bizim c¢alisma

PTCDA  Dolayliizinli 1.76 - 650 0.025 (44)
Methyl orange Dolayli izinli  2.02 543 (48)
NiPc Dolayli izinli  1.66 --- 934 --- (49)
NBAA Dolayli izinli ~ 1.56 --- 658 --- (50)
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3.5. Kirilma indisi (n) optik dagihhm parametreleri
Herhangi bir malzemenin kirilma indisinin (n) foton enerjisiyle (hov)
degisiminin ne tiir bir forma uydugunu tanimlayan bagintilara dagilim (dispersion)

ifadeleri denir (1).

3.5.1. Wemple ve DiDomenico tek osilator modeli

Dagilim islemi optiksel aygitlarin tasarimi ve optiksel haberlesmede 6nemli
bir faktor oldugu i¢in optiksel malzemelerin arastirilmasinda 6nemli bir rol oynar.
Tek-osilator modeli, optik bant araligin altindaki gecisler i¢in dielektrik tepkiyi
tanimlar ve kirilma indisinin davranigini belirlemede 6nemli bir rol oynar. Bu model
malzemenin elektronik 6zellikleri ve kimyasal baglar1 arasindaki iliskiden
kaynaklanir (1). Tek osilator modeli, iyonik veya kovalent malzemeler i¢in goriiniir
bolgede optiksel oOzellikleri tanimlamak ic¢in sadece uygulanmaz ayrica bu
malzemelerin bazi yapisal ozelliklerini de belirlemek i¢in uygulanir (38,43,44,52).
Rubrene ince filmi igin, normal dagilim bdlgesinde (A >390 nm), kirtlma indisinin
(n) dagilimi Wemple ve DiDomenico (53) tarafindan gelistirilen tek osilator

modelini kullanarak analiz edilmistir. Bu modelde E; ve E dagilim enerji

parametreleri sunulmustur. Foton enerjisinin (ho) bir fonksiyonu olarak kirilma

indisi (n),

(07 -1) =22 - (o) @7)

seklinde ifade edilebilir (35,40-45,53). Burada E, tek osilator enerjisi, E; dagilim
enerjisi olup osilatér kuvvetin veya bantlar arasi optik gecisin ortalama giiciin
Ol¢limiidiir. Baska bir deyisle, bantlar arasi optik gecisin siddetini dlgen E;
parametresi bant araligina dnemli 6lglide bagl degildir. E, ve E, parametrelerinin

iyonik veya kovalent malzemelerin iyonikligi ve kristal yapis1 ile dnemli bir iligkisi

vardir (38,43,44,52). E; parametresinin kimyasal baglarla yakindan iliskili oldugu

bulunmustur (38,43,52). Sekil 3.12 Rubrene ince film igin(n? —1) nin (ho)* ile
degisimini gosterir. Sekil 3.12°deki grafigin 5 ile 8 (eV)? enerji arahginda dogrusal

oldugu gozlenmistir. E; ve E; degerleri bu dogrunun egiminden ve kesme
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noktasindan belirlenmistir. Bu dogrunun uzun dalga boylarina uzatilip (h 0)2 =0’ da
y-ckseniyle kesisme noktas yiiksek frekans optiksel dielektrik sabitinin (&, =n?)

degerine karsihik gelir. Sifir foton enerjisindeki kirllma indisi (n,), n =1+E, /E,
dagilim iliskisinden belirlendikten sonra yiiksek frekans optiksel dielektrik sabiti
(¢&,,) kolayca hesaplanabilir. Rubrene ince filmin E,, E; ve ¢, degerleri sirasiyla
5.47 eV, 15.16 eV ve 3.77 olarak elde edilmis ve Tablo 3.3’de Onceden literatiirde
yayinlanan diger organik bilesiklerle karsilastirmali olarak verilmistir (33,40,42-

44,54-56). Tanaka dagilim iliskisine (34) gore tek osilator enerjisi (E,), optik bant

opt

arahgmin (E

) iki kati degere sahiptir. Rubrene ince film igin E,/EZ" oram 2.36
olarak hesaplanmustir. Ayrica, tek osilatér modelin E;, ve E, parametreleri

kompleks dielektrik sabitinin sanal bileseni (£” )’nin M _, ve M _, momentlerine

M
EZ=—2 (3.8)
0 M,g
ve
3
El = (3.9)
-3

denklemleri ile baglantilidir. M, ve M , momentlerin degerleri denklem (3.8) ve

(3.9) kullanarak sirasiyla 2.77 ve 0.092 eV? olarak hesaplanmistir. Ayrica, Wemple

ve DiDomenico (57) tarafindan 6nemli bir parametre olan osilator kuvveti (f)

f =E,E, (3.10)
seklinde ifade edilmistir. Rubrene ince filmin osilatdr kuvveti (f) 82.97 eV? olarak
belirlenmistir. Diisiik enerjilerde kirilma indisinin (n) davranisi, tek osilator
modelinde serbest tasiyici katkisi agisindan analiz edilebilir. Kirilma indisi (n) ,dalga

boyunun (1) fonksiyonu olarak

e’ N
nz PN _ — 12 311
“TA (47r2C280 ][m j (311
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seklinde ifade edilir (40,43,54). Burada ¢' dielektrik sabitin gercek kismi, &, orgi

dielektrik sabiti (veya yiiksek frekans dielektrik sabiti), e temel yiik, ¢ 151k hiz1, &,

boslugun dielektrik sabiti ve N/m” serbest tasiyict yogunlugunun etkin kiitleye
oranidir. Sekil 3.13 rubrene ince filmin n®’nin A*’ye gore degisimini gosterir.
n®’nin A°’ye gore degisimi, yiiksek dalga boylarinda denklem (3.11)’i dogrulayan
diiz bir ¢izgi gosterir. n*’nin A*’ye gore degisiminin dogrusal kismim sifir dalga
boyuna dogru uzatirsak n® eksenini kesme noktasi & ’nin degerini ve dogrusal
kismin egiminden denklem (3.11)’e gore N/m ’nin degeri elde edilmistir.&, ve
N/m" degerleri sirasiyla 5.32 ve 4.04 x 10°" kg* m™ olarak hesaplanmis ve
Tablo 3.3’de 6nceden literatiirde yayinlanan diger organik bilesiklerle karsilagtirmali

olarak verilmistir (32,34-36,46-48). Yiiksek frekans dielektrik sabiti, &, = ni, 3.77

degerine esittir. £, degeri &, =n?2 degerinden 1.55 defa biiyiik oldugu bulunmustur

ve bu sonu¢ kutuplanma igin serbest tasiyicilarin kiigiik konsantrasyon katkisina

atfedilmistir (42-44,54-56).

3.5.2. Tek terimli Sellmeier dagilim iliskisi

Sellmeier denklemi, 1871 yilinda Wilhelm Sellmeier tarafindan ilk kez
diisiniilmiis olup, belirli bir saydam ortam i¢in kirilma indisi (n) ile dalga boyu (1)
arasindaki deneysel bir iligkidir. Bu denklem ortamdaki 15181n dagilimini belirlemek
i¢in kullanilir (58).

Kirtlma indisi (n), ortalama bantlar arasi osilator dalga boyunu (A4,)

belirlemek i¢in,

n, -1_ 1—(ﬁj (3.12)

ifadesindeki tek terim Sellmeier denklemi yardimiyla ayrica incelenmistir. Burada

N, uzun veya sonsuz dalga boyunda kirtlma indisidir. Sekil 3.14 Rubrene ince filmin

n®>—1'nin A?’ye gore degisimini gdsterir. n®—1"nin A?’ye gdre degisiminin
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dogrusal kismm A2 =0’a dofru uzatirsak n” -1 eksenini kesme noktasi

&, =NnZ2’nin degerini ve dogrusal kismin egiminden denklem (3.12)’e gére A,’mn
degeri elde edilmistir. &, =n? ve A, degerleri sirastyla 3.77 ve 226.54 nm olarak

hesaplanmig ve Tablo 3.3°de Onceden literatirde yaymlanan diger organik
bilesiklerle karsilastirmali olarak verilmistir (40,42-44,52-56). Sekil 3.13 ve
Sekil 3.14’den elde edilen yiiksek frekans dielektrik sabiti &, =n’’nin degeri

birbirine esit olup 3.77 olan degeri Tablo 3.3’de sadece bir defa verilmistir. Bu sonug
bos bir orgili i¢inde smirlanmis tasiyicilarin ve orgil titresimlerinin saydam bolge

iginde olduguna atfedilmistir (57,59). Denklem (3.12) yeniden diizenlenirse (57,59):

2
n>—-1= LOZ (3.13)
1-(4,/4)
ifadesi elde edilir. Burada S,, S, =(ni —1)//1§=Ed/Eoﬂ§ esit olup ortalama
osilatér kuvvetidir. Rubrene ince filmin S, ve E,/S, (kirilma indisi dagilim
parametresi)’in degerleri sirastyla 5.40 x 10** m™? ve 10.13 x 10™ (eV m?) olarak

hesaplanmis ve Tablo 3.3’de ayrica verilmistir.

3.5.3. Rubrene filminin iigiincii mertebeden dogrusal olmayan kutuplanma
parametresi ()
Dogrusal olmayan optik alinganlik olarak adlandirilan {igiincli mertebeden
dogrusal olmayan kutuplanma parametresi ( ¥ ), optik anahtarlamada ince filmlerin

kullanilmast olasitligini gostermek i¢in 6nemli bir parametredir. Buna ek olarak,

organik hazirlanan ince filmin molekiiller arasindaki kimyasal baglarin giicl

hakkinda bir gosterge saglar (60-63). Lineer optik alinganhiga (™) gore rubrene

filmin tigiincii mertebeden dogrusal olmayan alinganligi ( )

@ _ Al OF - A (2 1} _ E.Eq ‘
A e A(m(es—(hurﬂ o0
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denklemi ile hesaplanmaktadir (60-63). Burada A bir sabit olup yaklasik degeri
A=1.7x10" esu (54,55) dur, n kirilma indisi, E, tek osilator enerjisi ve E, dagilim
enerjisidir. Sekil 3.15 Rubrene ince filmin foton enerjisinin (ho) fonksiyonu olarak
{igiincii mertebeden dogrusal olmayan kutuplanma parametresinin ( ) degisimini
gostermektedir.  Sekilden goriilebildigi  gibi, ®’iin degeri 1.77 eV da

0.45 x 10" esu’dan baslar ve foton enerjisi 3.15 eV oluncaya kadar artar ve degeri

1.59 x 10™ esu’ya ulasir. Daha sonra ¥, 4.43 eV’a kadar azalir ve bu enerjide

degeri 0.15 x10™ esu’ya sahip olur. Son olarak y® *iin degeri tekrar foton enerjisi

6.2 ¢V’a ulasincaya kadar artar ve bu enerjide degeri 2.09 x10™2 esu’ya sahip olur.

0 2 4 6 8 10
(hv)? (eV)?

Sekil 3.12 Rubrene ince filmin (n? —1)" - (ho)? grafigi
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Sekil 3.13 Rubrene ince filmin n? - 4> degisimi

0,0 0,2 0,4 0,6
A2x10% (nm)~?

Sekil 3.14 Rubrene ince filmin (n2 —1)_1 - A% degisimi
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25

0.0 : : : :
15 25 35 45 55 65

Foton enerjisi (hv) (eV)

Sekil 3.15 Rubrene ince filmin @ - foton enerji (hv) degisimi

Tablo 3.3 Rubrene organik yariiletken ince film ve karsilastirma agisindan diger

organik bilesikler i¢cin dagilim parametreleri

- E, E, Ao So E, /S, €, &L N/ml 3

Bilesik (eV) (eV) m)  (10%m?) x10(ev m?) (kg”m™) Referans
Rubrene 15.16 5.47  226.54 5.40 10.13 3.77 5.32 4.04x10°" Bizim galisma
NiTTP 100 180 - - - 6.40 850 5.30x10%° (40)
Alg3 825 369 - - - 3.23 3.46 6.01x10% (42)
SnPc 409 128 - - - 420 5.75 4.24x10° (43)
PTCDA 948 542 228.78 3.34 1.62 2.74 442 5.48x10°® (44)
RhodamineB 840  3.05 - - - 3.39 298 2.52x10% (54)
CoPc 16.25 6.36 - - - 356 3.60 6.16x10% (55)
MgPc 848 359 - - - 3.36 3.58 2.50x10% (33)
PTCDI 659 241 - - - 2.73 4.22 8.61x10% (56)
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3.6. Dielektrik karakteristikler
Kompleks kirilma indisi, n"=n(1)+ik(1) ve kompleks dielektrik
fonksiyonu &” =&'(1)+ig"(1) herhangi bir kati malzemenin optiksel 6zelliklerini

tanimlamak icin genellikle kullanilir. Kompleks dielektrik fonksiyonu ("), madde
ile elektromanyetik dalgalarin etkilesimini agiklar. Bu fonksiyon molekiiler

mekanizma altinda yatan etkilesmeyi yansitmaktadir (64).

3.6.1. Dielektrik fonksiyonun gerc¢ek (8') ve sanal (5 ") Kisimlari

Dielekrik fonksiyonun gergek (&') ve sanal (&") kisimlari, kirilma indisi (n)
ve soniim katsayisi (k) degerleri ile yakindan iliskilidir. Rubrene ince film igin &' ve

&" degerleri (41,65),

g =n?—k? (3.15)
ve
&" =2nk (3.16)

ifadelerinden elde edilmektedir. Sekil 3.16’da foton enerjisinin fonksiyonu olarak
dielektrik sabitinin gercek (&') kismmin degisimi gosterilmektedir. Sekilden
goriilebildigi gibi, dielektrik sabitinin gergek bilesen degerleri diisiik enerji
degerlerinden itibaren 3.1 eV’a kadar hizl1 artmakta ve bu enerji degerinden itibaren
4.35 eV’e kadar azalmakta ve tekrar foton enerjisi artisiyla 6.2 eV’a kadar
artmaktadir. ' *niin en diisiik degeri 4.43 eV (280 nm)’de 3.18 olarak hesaplanmustir.
Ayrica, &' ’niin degerleri 6rnegin 3.1 eV (400 nm) ve 1.77 eV (700 nm) igin sirasiyla
4.91 ve 3.86 olarak belirlenmistir. Sekil 3.17°de foton enerjisinin fonksiyonu olarak
dielektrik sabitinin sanal (&") kismimm degisimi gosterilmektedir.  Sekil
incelendiginde, &"’niin spektrumunda mordtesi (ultraviolet) bolgede 2 tane pikin
varligi goriilmektedir. Rubrene filmi i¢in &" ’niin 4.07 eV (305 nm) ve 4.87 eV
(255 nm)’de degerleri sirasiyla 0.13 ve 0.21 olarak belirlenmistir. Ayrica, &" ’niin
goriiniir (visible) bolgedeki degerleri 6rnegin 3.1 eV (400 nm) ve 1.77 eV (700 nm)
icin sirasiyla 0.032 ve 0.017 olarak belirlenmistir.
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Foton enerjisi (hv) (eV)

Sekil 3.16 Rubrene ince filmin &' - hv degisimi
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Sanal dielektrik sabiti, &'

o
T

\ yd
55 6

Foton enerjisi (hv) (eV)

1,5 2,5 3,5 4,5 9

Sekil 3.17 Rubrene ince filmin &" - hov degisimi
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3.6.2. Kayip tanjant (tan o)
Kayip tanjant (tano ), ince bir filmde kayip giiciin film kusurlar1 ve film

boyunca iletilen toplam giice orani olarak belirtilir. Kayip tanjant [66]:

4

tans =< (3.17)
&

olarak ifade edilir. Sekil 3.18’de rubrene ince film igin foton enerjisinin fonksiyonu
olarak kayip tanjant (tanod )’in degisimi verilmektedir. Sekil incelendiginde,
tand 'nin foton enerjisi ile degisimig” 'niin egilimiyle aymdir ve tand ’nin

spektrumu da 255 ve 305 nm’de 2 pikin varlig1 ile karakterize edilmistir.

0,07
0,06
0,05 |
w 0,04 |
c

S
= 0,03 |

0,02

0,01 |

0,00 ~
1,5 2,5 3,5 4,5 5,5 6,5

Foton enerjisi (eV)

Sekil 3.18 Rubrene ince filmintand - ho degisimi

3.6.3. Elektrik modiiliiniin gercek (M ') ve sanal (M ") kisimlari
Elektrik modiilii (M *), durulma (gevseme) mekanizmasi hakkinda bilgi elde

etmek i¢in giligli bir parametre oldugu kamtlanmistir (66,67). &' ve &"

degerlerinden, Maceode ve arkadaslar1 (67) tarafindan tanimlandigi gibi kompleks

elektrik modiilii (M )
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M* = Ei =M +jM" (3.18)

8, . 8”

= (S’2+S”2) +] (SIZ_'_SHZ)

seklinde ifade edilir. Burada M’ ve M" sirasiyla elektrik modiiliiniin gercek ve
sanal bilesenleridir. Foton enerjisinin fonksiyonu olarak M’ ve M" degisimi Sekil

3.19°da verilmistir. Sekilden M’ igin genis bir pik ve M”" icin de 2 ayr1 pik

gorilmektedir.
0,35 0,030
0,30 1 0,025
0,25 1 0,020
—
0,20 1 0,015
> >
0,15 1 0,010
0,10 —_— 1 0,005
0,05 1 0,000
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ -0,005
0 1 2 3 4 5 6 7

Foton enerjisi (eV)

Sekil 3.19 Rubrene ince filmin M’ ve M” - ho degisimi

3.6.4. Hacim enerji (VL) ve yiizey enerji (Sg.) kayiplari
Elastik olmayan elektron sacilma deneyinde katinin spektral cevabi, enerji

kayip fonksiyon adli dielektrik teorinin kapsaminda ele alinabilir (68,69). Enerji
kayip fonksiyonlari, hacim enerji kayip (Vg ) fonksiyonu ve yiizey enerji kayip
(Sg ) fonksiyonu olarak bilinmektedir. Hacim ve yiizey enerji kayip fonksiyonlar

sirastyla malzemenin govdesine ve yiizeyine hareket eden hizli elektronlarin

karakteristik enerji kaybi ile orantilidir (68,69). Hacim enerji (VgL) ve ylizey enerji

69



(SeL) kayiplari, sirasiyla dielektrik sabitinin gergek ve sanal kisimlariyla iligkilidir

(70,71):

1 &"
Vg =—Im — =72 2
& E + &

ve

S :—Im( 1 j: '
B e +1 (g’+1)2 +&"

(3.19)

(3.20)

Vg ve S; degerleri denklem (3.19) ve (3.20)’den goriilebildigi gibi dielektrik

sabitinin ger¢ek ve sanal kisimlari kullanilarak hesaplanmaktadir. Foton enerjisinin

fonksiyonu olarak Rubrene ince filmin hesaplanan hacim ve yiizey enerji kayip

dagilimlart Sekil 3.20’de verilmistir. Sekilden goriilebildigi gibi Rubrene’nin Vi,

degerleri S degerlerinden biitiin enerji degerlerinde daha biiyiiktiir. Rubrene filmi

icin V¢, ’in 4.07 eV (295 nm) ve 4.87 eV (255 nm)’de degerleri sirastyla 0.011 ve

0.016 olarak belirlenmistir. Ayrica, Sg ’in 4.07 eV ve 4.87 eV’deki pik degerleri

strastyla 6.84 x 107 ve 9.94 x 107 olarak belirlenmistir.

0,018

0,016

0,014

V_EL

0,012
0,010
0,008
0,006

0,004

Hacim enerji kaybi,

0,002

0,000

0,018

1 0,016
1 0,014
1 0,012
1 0,010
1 0,008
1 0,006
1 0,004

1 0,002

0,000

Yiizey enerji kaybi, S_E

Sekil 3.20 Rubrene ince filmin hacim enerjisi (VgL) ve yiizey enerji (Sg)

kayiplarinin foton enerjisi ile degisimi
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3.6.5. Optik iletkenligin gercek (o') ve sanal (¢") kisimlari
Kompleks optik iletkenlik (" =o' +ic”), kompleks dielektrik ~sabiti

(6" = &' +ie") ile asagidaki bagintilarla iliskilidir (72):

o' =we'g, (3.21)
ve
o’ =we's, (3.22)

Sekil 3.21 foton enerjisinin (ho) fonksiyonu olarak optik iletkenligin
hesaplanan gergek (o') ve sanal (") kisimlarimi gostermektedir. Sekilden agikca
goriildiigii gibi, foton enerjisi artisi ile optik iletkenligin gergek kismi (o) 2 ayrik
pike sahipken, optik iletkenligin sanal kismi foton enerjisi ile artar. o' ’niin foton
enerjisi ile degisimig” *nilin egilimiyle aynidir ve ¢’ ’niin spektrumu da 4.07eV ve
4.96eV’da 2 pikin varhigi ile karakterize edilmistir. Rubrene filmi i¢in o' ’niin
4.07 eV (205 nm) ve 4.96 eV (250 nm)’de degerleri sirasiyla 70.09 ve 143 olarak
belirlenmistir. Ayrica, o ’niin 4.07 eV ve 4.96 eV deki pik degerleri sirasiyla
1.85 x 103 ve 2.43x 103 olarak belirlenmistir.

160 5000
o | 1 4500
1 4000
120 |
— | 3500
- 100 1 3000 fg
e
(&) B | (&)
S 8 2500 &
o 60 1 2000 =,
1 1500
40 |
1 1000
—
20 1 / 1 500
0 L L L O
15 25 35 45 5,5 6,5

Foton enerjisi (eV)

Sekil 3.21 Rubrene ince filmin o’ ve " optik iletkenliklerin foton enerjisi ile
degisimi
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3.6.6. Dielektrik durulma zamam (7)

Dielektrik durulma zamani (7)),

e —¢g'

o0

7= (3.23)

14

ws

denklemiyle ifade edilir. Burada ¢, yiiksek frekans dielektrik sabiti, &' ve &"ise
sirasiyla dielektrik sabitinin gercek ve sanal kisimlaridir. Sekil 3.22 foton enerjisinin
(hov) fonksiyonu olarak hesaplanan dielektrik durulma zamani (7 ) kisimlarimi
gostermektedir. Sekilden agikca goriildiigi gibi, 7’nun degeri 1.77 eV da
1.1 x 10™ s’den baslar ve foton enerjisi 2.19 eV oluncaya kadar artar ve degeri
1.32 x 10™ s’ye ulagir. Daha sonra 7, 2.82 ¢V’a kadar hemen hemen sabit olup ve
bu enerji araliginda (2.19-2.82 eV) ortalama degeri 1.27 x10™* esu’ya sahip olur. Son
olarak 7 ’nun degeri tekrar foton enerjisi 4.0 eV’a ulasincaya kadar hizlica azalir ve

bu enerji degerinden 5.0 eV’a kadar hemen hemen sabit degere sahip olur.

1,4

12

10

08

06

04

Durulma zamani,t X10 14 (s)

02

0,0

15 2,5 3,5 4,5 55

Foton enerjisi (eV)

Sekil 3.22 Rubrene ince filmin durulma zamani (7 )’nun foton enerjisi ile degisimi
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu c¢aligmada dondiirme ile kaplama (spin coating) yontemiyle cam alttabaka
tizerinde hazirlanan rubrene organik yariiletken ince filmlerin optik parametreleri,
dagilim parametreleri ve dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Bu amagla, rubrene tozu
toluene i¢inde ¢ozdiiriildii ve olusturulan ¢ozelti kullanilarak, dondiirme ile kaplama
cihaziyla oda sicakliginda ince film elde edilmistir. Filmin elde edilmesi i¢in yapilan
islemler 5 kez yinelenmistir. Hazirlanan filmin yiizeysel 6zellikleri taramali elektron
mikroskobu (SEM), optiksel ve dielektriksel 6zellikleri de UV-VIS Spektrofotometre
ile gecirgenlik, sogurma ve yansima spektrumlari alinarak incelenmistir.

Rubrene ince filmin yilizey 6zelliklerini incelemek ve yiizey piiriizlilikleri
hakkinda bilgi edinebilmek i¢cin SEM ile yiizey gorintiileri alinmistir. Filmin
kalinlig1 SEM analizinden yaklasik 19 nm olarak bulunmustur. SEM gériintiilerinden
filmin tiim ylizeyi tam olarak homojen bir dagilima sahiptir ve 50-100 nm aralifinda
tane bliytikliigiinde yapilarin olustugu gortilmiistiir.

Rubrene ince film ig¢in 200-700 nm (UV-VIS boélge) dalga boyu araliginda
optik gecirgenlik, sogurma ve yansima spektrumlart alinmistir. 700 nm den sonraki
bolgede (IR bolge) degisim benzer oldugu igin verilmemistir. Rubrene ince filmin
goriintir bolgede (400-700 nm) %90 ile %96 arasinda bir gecirgenlige ve %14 ile
%10 arasinda bir yansimaya sahip oldugu belirlenmistir. Filmin kirilma indisi ve
sonlim indisi gibi optik sabitleri dalga boyuna bagli olarak belirlenmis ve kirilma
indisinin bazi dagilim parametreleri de hesaplanmistir.

Fotovoltaik uygulamalar i¢in 6nemli bir optik parametre de yariiletkenlerin
yasak enerji araliklaridir. Rubrene yariiletken filmin yasak enerji araligi sogurma
spektrumu analizlerinden oda sicakliginda incelenmistir. Dondiirme ile kaplama
yontemiyle hazirlanan rubrene ince filmin 2 enerji bant araligi oldugu ve dolayl
izinli bant ge¢isli yap1 gosterdigi saptanmistir. Diisiik enerjili olan baglangic (onset)

optik bant araligi (E;™) digeri ise nakil (transport) araligi (E;*™) olup degerleri

sirasiyla 2.31 ve 2.93 eV olarak hesaplanmistir.

Bundan bagka, Rubrene filmin optik dielektriksel ozellikleri incelenmistir.
Dielektrik sabiti, iletkenlik, kayip tanjant, elektrik modiilii, hacim ve yiizey enerji
kayiplari, dielektrik durulma zamani gibi Rubrene ince filmin dielektriksel

ozelliklerde belirlenmistir. Bir 6rnek vermek gerekirse, dielektrik sabitinin gergek
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kismi &' ’niin degerleri 6rnegin 3.1 eV (400 nm) ve 1.77 eV (700 nm) igin sirasiyla
4.91 ve 3.86 olarak hesaplanmustir.

Bu projeden elde edilen sonuglara gére Rubrene organik yariiletken ince
filmler optoelektronik ve giines pili cihaz uygulamalarinda kullanim ig¢in en 1iyi

adaylardan biridir.
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