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OZET

POLIMER:INORGANIK NANOPARCACIK
HiBRIT UV-FOTODEDEKTOR TASARIMI, YAPIMI VE
PERFORMANS INCELEMESI

MEMISOGLU, Gérkem

Doktora Tezi, Glines Enerjisi Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Canan VARLIKLI

Haziran 2015, 145 sayfa

Bu tez c¢alismasinda organik ve organik:inorganik hibrit malzemelerle
yuksek fotoakim yanit1 alinabilecek UV bolgede calisan fotodedektorler
hazirlanmis, optik ve elektriksel karakterizasyonlar: ve performans incelemeleri
yapilarak literatiire katki saglanmistir. Bu kapsamda yapilan c¢alismalarda,
poli(9,9-dioktilflorenil-2,7-ilenetinilen) (PFE) organik yariiletkeni p-tipi malzeme
olarak kullanilmis ve n-tipi bilesen degisimlerinin etkileri izlenmistir. Ozetle

geleneksel ve/veya evrik mimarideki fotodedektorlerde aktif katmanda,

(i) PFE’in biitilnaftalendiimit (BNDI) organik yariiletkeni ile katkilanmasi,
(i) PFE:BNDI’in N-TiO, metaloksit inorganik yariiletkeni ile katkilanmasi,
(iii) PFE’in ZnO metaloksit inorganik yariiletkeni ile katkilanmasi ve

(iv) PFE:BNDI’in ZnO metaloksit inorganik yariiletkeni ile katkilanmasi

caligmalar1 yapilmistir. Bu ¢calismalardan elde edilen en yiiksek fotoyanit degerleri

sirastyla; 410 mA/W, 597 mA/W, 375 mA/W ve 651 mA/W olarak bulunmustur.

Anahtar sozcUkler: Ultraviyole Fotodedektér, Empedans Spektroskopisi,

Polifloren, Naftalendiimit, Titanyumdioksit, Cinkooksit.






ABSTRACT

POLYMER:INORGANIC NANOPARTICLE

HYBRID UV-PHOTODETECTOR DESIGN, PRODUCTION AND

PERFORMANCE INVESTIGATIONS

MEMISOGLU, Gorkem

PhD Thesis, Department of Solar Energy

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Canan VARLIKLI
June 2015, 145 pages

In this thesis organic and organic:inorganic hybrid UV photodetectors with

enhanced photocurrent responses are prepared and characterized optically and

electrically. With this aim, a fluorene type polymer, poly(9,9-dioctyl fluorenyl-

2,7-yleneethynylene (PFE) is chosen as the p-type material and the effects of

different n-type materials are observed. As a summary,

(i)

(i)

(iii)

(iv)

PFE is doped with buthylnapthalenedimide (BNDI) organic
semiconductor,

PFE:BNDI is doped with titaniumdioxide (TiO;) inorganic
semiconductor,

PFE is doped with zincoxide (ZnO) metaloxide inorganic semiconductor
and

PFE:BNDI is doped with ZnO metaloxide semiconductor

are used as active layer in conventional and/or inverted type photodetectors.

Maximum photoresponses from these studies were; 410 mA/W, 597 mA/W, 375
mA/W and 651 mA/W, respectively.

Keywords: Ultraviolet Photodetector, Impedance Spectroscopy, Polyfluorene,

Napthalenediimide, Titaniumdioxide, Zincoxide.
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1. GIRIS

Nanoteknolojik uygulamalar enerjinin iiretiminden kullanimina kadar pek
cok alana hizmet eder hale gelmistir. Bu uygulamalar arasinda 10-400 nm
dalgaboylu Ultraviyole (UV, mordtesi) 1sinima hassas fotonik aygitlar olan
fotodedektdrler {izerine arastirmalar gdze carpmaktadir. Inorganik yariiletkenlere
dayali UV fotodedektorler; uzay arastirmalari, medikal sanayi, otomotiv sanayi ve
ila¢g sanayi gibi alanlarda; giines 1sinim tespiti, kablosuz optik iletisim, kiirleme,
kurutma, fototerapi, litografi, dezenfeksiyon/sterilizasyon gibi genis uygulama
alan1 bulmaktadir. Genis uygulama alani bulan bu teknolojinin en temel sorunu ise
bliylik alan uygulamalarindaki maliyet artisidir. Maliyeti olusturan en biiyiik
etmen kullanilan kaplama tekniklerdir. Sol-jel, donii kaplama, daldirma kaplama
ve puskirtme kaplama gibi islak siiregler olarak tanimlanabilecek kaplama
yontemleri ciddi maliyet azaliglarina olanak saglamaktadir. Organik yariiletkenler
bu teknikler ile kaplamaya elverisli ¢6ziinebilen tiirler icermektedir. Son birkag on
yildir organik yariiletkenlerin ve organik:inorganik yariiletkenlerin birlikte
kullanildig1 hibrit aktif katmanlar, pek ¢ok fotonik uygulama alaninda dikkat
cekmektedir.

Tez 5 ana boliimden olusmaktadir:

Icinde bulundugumuz ilk boliimde elektromanyetik spektrumda UV bélgede UV-
A Dbolgenin 6nemi ve ozelliklerine deginilmis, UV-A fotodedektor yapist ve
teknolojisinin  mevcut durumu degerlendirilmistir. UV-A fotodedektorlerde
organik yariiletken polimerlerden floren tirevlerinin 6nemi ve organik
Polimer:inorganik nanopargacik hibritlerinden bahsedildikten sonra, empedans
spektroskopisi ile ilgili bilgi verilmistir. Tez ¢alismasinin amaci ve tezin 0zgun

katkilar1 tanimlanarak ilk boliim tamamlanmustir.

Ikinci béliimde, ¢alismada kullanilan malzemeler, kimyasal yapilar1 ve dzellikleri
aciklanmig, ince film hazirlama ve karakterizasyon sistemleri tanitilmis,

malzemelerin optik ve morfolojik incelemeleri ve fotodedektor hazirlik agamalari



anlatilmistir. Ikinci béliim sonunda, fotodedektdr karakterizasyonunda onemli

noktalara deginilmistir.

Uclincti bolimde bulgu ve degerlendirmeler kendi iginde 4’e ayrilarak
incelenmistir: organik UV-A fotodedektor ile ilgili yapilan ¢alismada organik
yariiletken aktif tabaka karisgimi film fazi ig¢in derisim ve tavlama sicakligi
optimizasyonu, morfolojik incelemeler, organik UV-A fotodedektor hazirligi,
optik ve elektriksel karakterizasyon ve devre modelleme caligmalar1 yapilarak
sonuclar yorumlanmigtir. Sonraki 3 c¢alismada; organik polimer-inorganik
nanoparcaciklardan olusan hibrit aktif tabaka ince film fazi i¢in derigim
optimizasyonu, morfolojik incelemeler, hibrit UV-A fotodedektor hazirligi, optik
ve elektriksel karakterizasyonlari, devre modelleme ¢alismalar1 yapilmis ve

sonuclar yorumlanmustir.
Son olarak; genel sonug ve oneriler ile tez ¢caligmasi tamamlanmistir.

1.1 UV Spektrum ve Ozellikleri

Ultraviyole spektrum, dalgaboyu araligt 10-400 nm olan 1simnlan
kapsamaktadir. Elektromanyetik spektrumda X-isin bolgesi ile goriiniir 151k
bolgesi arasinda bulunur. Uzak UV (10-200 nm) ve UV (200-400 nm) seklinde

tanimlanan alt bolgeleri vardir.

UV bolge, biyolojik etkiler sebebiyle UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315
nm) ve UV-C (100-280 nm) olarak ¢ boélime ayrilmistir (Monroy et al., 2003).
Bu U¢ bolum iginde UV-C 1sinlart en zararli olandir, tamami atmosfer tarafindan
sogurulmaktadir. UV-B 1smnlar1 da canlilar {izerinde gilines yanigi gibi hasarlar
olusturur, DNA ve diger hiicrelerde yikima sebep olabilir. UV-B 1sinlarin % 95’i
atmosfer tarafindan sogurulmaktadir (Dunbar, 2007). 315-400 nm dalgaboyu
bolgesini kapsayan UV-A isinlarinin tamami atmosferden gecerek yeryiiziine
ulagir (Sekil 1.1.). Bu sebeple gerektiginde engellenmesi, gerektiginde ise faydaya

donitisttrtlebilmesi igin izlenmesi gereklidir.



UV-A fotodedektorlerde standart olarak 365 nm dalga boyunda gelen 151k
etkisi ile elde edilen fotodedektor performanslart kullanilmaktadir.

Sekil 1.1. Elektromanyetik spektrum ve UV bdlge.



1.2 UV-A Fotodedektér Yapist ve Teknolojisinin Mevcut

Durumu

UV-A Fotodedektorler, absorbladig 15181n enerjisini, dlgiilebilen bir sinyale
(elektrik sinyaline) doniistiiren, aktif tabaka olarak yariiletken malzemenin iki
metal elektrot (anot ve katot) arasina ince film halinde kaplanmasiyla olusturulan
aygitlardir. Anot ve katot metal elektrotlar arasina p-tipi ve n-tipi malzemelerle
olusturulan fotodiyot calisma prensibi Sekil 1.2.°de gdsterilmektedir. n-tipi
bolgede ana yiik tasiyicilar elektronlar ve p-tipi bolgede ana yiik tasiyicilar
bosluklardir. Yiik akis1 tamamlandiginda, p-n kavsak bolgesinde yalitkan bolge
(desarj bolgesi) olusur. Gli¢ kaynagimin eksi kutbu aygitin p-tipi ve art1 kutbu n-
tipi bolgesine baglandiginda (geri besleme altinda), tim vyikler p-n kavsak
bolgesinden elektrotlara dogru g¢ekilmektedir, desarj bolgesi genislemis, n-tipi

bolgedeki elektronlarin enerjisi azalmis, enerji bariyeri artmistir (Sekil 1.2.).
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Sekil 1.2. p-tipi ve n-tipi yariletken malzemelerle olusturulan fotodiyot c¢alisma prensibi

(inorganik fotodedektdrlerde yiik tastyicilar p-n ekleminden kaynaklanmaktadir).

(http://www.matter.org.uk)



Gerilim kaynaginin negatif kutbu, n-tipi bolgedeki bosluklari ¢eker ve p-tipi
bolge iizerinden, bu bdlgedeki bosluklarla birlikte kaynaga dogru akmasini saglar.
Pozitif kutup ise p-tipi bolgedeki elektronlart ¢eker ve n-tipi bolge Gzerinden, bu

bolgedeki serbest elektronlarla birlikte kaynaga dogru akmasini saglar.

Aktif tabakasinda inorganik, organik veya organik-inorganik hibrit malzeme
kullanilarak hazirlanabilen UV-A fotodedektorler; uzay arastirmalari, medikal
sanayi, otomotiv sanayi ve ila¢ sanayi gibi alanlarda; solar 1s1n1im tespiti, kablosuz
optik iletisim, uzay arastirmalari, kiirleme, kurutma, fototerapi, litografi,
dezenfeksiyon/sterilizasyon gibi ¢ok ¢esitli uygulamalara sahiptir (Razeghi and
Rogalski, 1998; Goldberg et al., 1999; Monroy et al., 2003).

Piyasada ticari olarak kullanilan mevcut UV-A fotodedektor sistemlerinin
timl inorganik tabanhdir. Yariiletken se¢imi, fotodedektor hassasiyetini
dogrudan etkiler. Bunlar arasinda &zellikle galyum nitriir (GaN), aliminyum
galyum nitriir (AlGaN) gibi genis bant araligina sahip yariiletken tabanli UV
fotodedektorler performanslart ile goze c¢arpmaktadir. GaN tabanli bir
fotodedektdrde fotoakim yaniti (fotoyanit), 0.5 mm? lik bir aktif alan icin 360 nm
dalgaboylu 1s1nim altinda 180 mA/W’tir. AIGaN igin ise bu deger 130 mA/W’tir.
Ticari fotodedektorlere ait performans degerleri Cizelge 1.’de gosterilmistir.

Cizelge 1. Ticari UV-A fotodedektorlere ait performans degerleri.

Kaynaklar UV-A FotoDedektor FotoYanit Dalgaboyu
(www.boselec.com) SiC 130 mA/W 200-400 nm
(www.thorlabs.de) GaP 75 mA/W 250-400 nm

Sungmook, 2011 GaN 180 mA/W 200-370 nm
(www.eoc-inc.com) AlGaN 130 mA/W 280-370 nm
(www.eoc-inc.com) InGaN 150 mA/W 320-400 nm

SiC: Silisyam Karbiir, GaP: Galyum Fosfiir, GaN: Galyum Nitriir, AIGaN: Aliiminyum Galyum Nitriir, InGaN: Indiyum
Galyum Nitrdr.



Ticari UV-A fotodedektorlerin genel sorunlari; optik ve elektronik
ozelliklerinin degistirilme maliyetinin yiiksek olusu, malzeme c¢esitliliklerinin
sinirlt olusu, film hazirliginda kullanilan kaplama tekniklerinin vakum ortamina
veya yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duymasi ve genis alan uygulamalarinin yliksek

maliyetidir (Li H. et al., 2010).
1.3 Organik Yariiletken Tabanh UV-A Fotodedektorler

Organik yariiletken tabanli UV-A fotodedektorler ekzitonik aygitlardir,
aygittaki yiik tasiyicilar, aktif tabakadaki 151k absorbsiyonu ile olusan ekzitonun
ayrigmasiyla olusur. Aktif tabakada tek tip yariletken kullaniminda, 15181
sogurulmasi sonrasi ekziton baglanma enerjisi yiiksek oldugundan, ylik ayrigmasi
gerceklesme olasiligi zayiftir. Bu nedenle genellikle p-tipi ve n-tipi organik yari
iletken birlikte kullanilir ve bdylece ekziton baglanma enerjisi azalir, ayrigmasi

kolaylasir.

UV-A fotodedektor aktif tabaka hazirligi, p-tipi ve n-tipi iki yariiletkenin st
iste iki ayr1 tabaka seklinde yapilabilecegi gibi (Sekil 1.3. (a)), birbirine
katkilandirilarak tek tabaka seklinde de (Sekil 1.3. (b)) yapilabilir.
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Sekil 1.3. (a) Cift katmanli ve (b) tek katmanli (karisim olarak kaplanmug) aktif tabaka iceren
UV-A fotodedektor yapilari.



Ekzitonik aygitin aktif tabasinda kullanilan yariiletkenlerden elektron kabul
eden akseptor, elektron kaybeden ise donor olarak isimlendirilir. Donor-akseptor
cifti olusturan, aralarinda verimli enerji/elektron transferi elde edilen

malzemelerde, olusan ekzitonun ayrisma verimi yuksek olabilir (Li et al., 2011).

Calisma mekanizmasi; gelen 1518 aktif tabaka tarafindan sogurulmasiyla
olusan ekzitonun ayrigsmasi sonrasi, yiik tasiyicilarin elektrotlardan toplanmasiyla
Olciilebilen bir elektrik sinyali elde edilmesi seklindedir (Sekil 1.3.). Elektronlarin
katot ve bosluklarin anottan toplandig1 geleneksel mimari ve elektronlarin anot ve
bosluklarin katottan toplandig1 evrik mimari olmak {tizere, iki cesit fotodedektor
mimarisi mevcuttur. Sekil 1.4.’te geleneksel ve evrik mimariler ve yik hareketleri

gosterilmektedir.
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Sekil 1.4. (a) Geleneksel ve (b) Evrik mimarili fotodiyotlar.

Organik yariiletken tabanli UV-A fotodedektdr katmanlarini olusturan
malzemelerin 6zellikleri biiylik 6nem tasir. Asagida, organik yariiletken tabanli
UV-A fotodedektorlere ait katmanlar ve bu katmanlarda kullanilabilecek

malzemeler genel 6zellikleri ile birlikte verilmistir:

Anot — Bosluklarin toplanmasin1 kolaylastiracak sekilde, aygit mimarisinde
kullanilan diger elektrota gore daha yiiksek is fonksiyonuna sahip elektrottur.
Anot elektrotlardan saydam iletken oksitler (ITO, FTO, AZO gibi) geleneksel



mimaride; altin gibi metaller ise evrik mimaride kullanilan bosluk toplayici
elektrotlardir. Saydam iletken oksit anot elektrotun; termal dayanimi, kimyasal
dayanimi, optik gegirgenligi ve elektriksel iletkenliginin yiiksek olmasi
beklenmektedir. Saydam iletken oksitlerden AZO’larin gelistirilmesi iizerine
caligmalar devam etmektedir (Gong et al., 2011; Wang, X. et al., 2014). ITO’ya
kiyasla FTO’nun 151k gecirgenligi daha diisiik, ylizey direnci daha yliksektir
(Aouaj et al., 2009). indiyum rezervlerinin smirli olmasi ITO’nun TCO alternatifi
olarak kullaniminin 6niinde bir engel olarak tanimlanmaktadir (Tao et al., 2011).
Ancak AZO ve FTO ile karsilastirildiginda, yiiksek 151k gecirgenligi ve diisiik
sicakliklarda (<180 °C) sergiledigi yiiksek iletkenligi ile fotodedektor

uygulamalari i¢in halen en iyi alternatiftir.

Bosluk tasimim tabakasi (HTL)- Geleneksel sistemde bosluk toplayici saydam
iletken altlik iizerine, evrik sistemde ise, bosluk toplayici metal elektrot kaplamasi
oncesinde aktif tabaka iizerine ince film halinde kaplanir. Geleneksel sistemde
anot lizerine kaplanan bosluk taginim tabakasinin anot yiizeyini diizgiinlestirmesi
beklenmektedir. PEDOT:PSS (Sekil 1.5. (a)), m-MTDATA (Sekil 1.5. (b)) veya

grafen, bosluk taginim tabakas1 olarak kullanilabilecek malzemelerdendir.

() (b)

Sekil 1.5. (a) PEDOT:PSS ve (b) m-MTDATA molekiillerinin agik kimyasal yapilari.

Aktif tabaka — Fotodedektoriin ¢alisacagi bolgede sogurma yapan tabakadir. Tek
tabakadan olusabilecegi gibi, birden c¢ok tabaka da icerebilir. Aktif tabakada

kullanilacak malzemenin su ve neme direngli, termal ve elektriksel dayaniminin



yuksek ve maliyet azaltict 1slak kaplama tekniklerine elverigli olmasi
beklenmektedir. Fotodedektor aktif tabakasinda floren tiirevleri ve karbazol
tirevleri p-tipi, naftalenler, kuantum noktalar, ¢inkooksit ve titanyum dioksit ise

n-tipi yariiletken olarak aktif tabakada kullanilan malzemelerden bazilaridir.

Katot — Elektronlarin toplanmasini kolaylastiracak sekilde aktif tabakada
kullanilan malzemeye bagli olarak secilen katot malzemesi, aygit mimarisinde
kullanilan diger elektrota gore daha diisiik is fonksiyonuna sahip olan elektrottur.
Aliminyum, giimiis gibi metaller, geleneksel aygit mimarisinde sik¢a kullanilan
katot malzemeleridir. Evrik sistemde bosluk toplayici altin elektrot karsisinda
ITO, FTO ve AZO elektrotlar elektron toplayici elektrot olarak kullanilmaktadir.

Elektriksel iletkenligi yiiksek, nem ve oksijene direngli olmalar1 beklenmektedir.

UV-A fotodedektorlerde kaplama yontemleri, kullanilan malzemelerin
¢Oziiniirliigline bagli olarak degismektedir. Coziinmeyen malzemelerin vakum
termal buharlastirma gibi yontemlerle ince filmleri hazirlanabilir. Coziinebilen
malzemeler ise, daldirma-kaplama, sol-jel, rulodan ruloya kaplama, puskirtme
kaplama veya doni-kaplama gibi yontemlerle ince film haline getirilebilirler.
Organik yariiletkenler; liretim maliyetlerinin diisiik 1slak kaplama yontemleri ile
kaplamaya elverigli olmalari, malzeme ¢esitlilikleri, esnek tabanda
iretilebilmeleri, genis ylizeylere uygulanabilirlikleri ve optik ve elektriksel
Ozelliklerinin diisilk maliyetle degistirilebilmesi sayesinde inorganiklere gore

iistiinliik olustururlar.

Literatiirde raporlanan organik yariiletken tabanli UV-A fotodedektor
performanslarina ait degerler Cizelge 2.de verilmistir. Elde edilen
performanslarin, Cizelge 1.’de verilen ticari fotodedektorlerle yarisir degerlerde
oldugu gorilmektedir. Bu ¢alismalardan Ali et al., (2011) tarafindan hazirlanan
UV-A fotodedektor vakum termal buharlastirici ile, diger ¢alismalardaki UV-A

fotodedektdrler ise 1slak kaplama prosesleri ile hazirlanmistir.
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Cizelge 2. Literatiirde yayimlanmig organik UV-A fotodedektdr performanslar.

Aktif 5 UV Siddeti
J (mA/cm®)] Fotoyanit ,
Kaynaklar Aygit Yapisi Alan (mW/cm®); A
2 Vugy (MA/W); Vg
(mm?®) (nm)
ITO/TPDAlgs"/Al - 0.108; -8 90; -8 1.2; 365
Su et al., 2008 ITO/m-MTDATA®:Algs”/Al - 0.359; -8 299; -8 1.2; 365
ITO/m-MTDATA®Gags"/Al - 0.405; -8 338; -8 1.2; 365
Hamasaki et al., 2009 ITO/F8T2%:PCBMYAu 0.03 ~9;-14 - 9; 460
Yan et al., 2009 ITO/m-MTDATA/TBPi%Al 6 0.068; -6.5| 75.2;-6.5 1; 365
. ITO/F,TCNQ"/TPD?/P2NHC/
Alietal., 2011 . 2 - 77;-16 -; 390
BCPY/LiF/Al
Han et al., 2009 FTO/TiO./PFH™/Au 3 0.0038; 10 - 3.2; -
Lietal., 2010 ITO/PEDOT:PSS/CFC":Zn0O/ Al 9 0.046; -2 46; -2 1; 365
Wang et al., 2010 ITO/ZnO/PVKP/PEDOT:PSS/ Au - 0.132; -5 110; -5 1.2; 365
Wang J.B. et al., 2010 ITO/m-MTDATA® /LiF/Al - 0.276;-7.5 230;-7.5 1.2; 365
Lietal., 2011 ITO/ PEDOT:PSS/PFH™NDI-BA/AI - 226; -4 224; -4 1; 365
Haiguo et al., 2011 ITO/PEDOT:PSS/PFPYNSNY LiF/Al - 0.697;-12|  696; -12 1; 365
. ITO/m-MTDATA /m-MTDATA:
Liu et al., 2012 o 8 - 872; -12 2.8; 365
Bphen/Bphen“/TPBiY/LiF/Al
Wang et al., 2014 ITO/ZnO/PVKP:PCBMYM003/Ag 2 115;-15 - 0.6; 350

a: N,N'-bis(3-metilfenil)-N,N'-difenilbenzidin, b: Tris (8-hidroksikinolato)aliminyum, c: 4,4'4"- tris (3-metil-fenil
fenilamino) trifenilamin, d: tris-(8-hidroksikinolin) galyum, e: poli(9,9-dioktilfloren-alt-bitiyofen), f: [6,6]-Fenil-C61-
bitirik asit metil ester, g: 1,3,5-Tris(1-fenil-1H-benzimidazol-2-iyil)benzen, h: (2,3,5,6-Tetrafloro-2,5-siklohegzadien-1,4-
diyliden)dimalononitril, 7,7,8,8-Tetrasiyano-2,3,5,6-tetraflorokinodimetan, i: 3,6-difenil-N-hekzilkarbazol, k: Batokupron,
m: Poli(9,9-di-n-hekzilflorenil-2,7-diyil), n:
difenilfloren, t: bis(4-(4,6-difenil-1,3,5-triazin-2-il)fenil)difenilsilan, u: (4, 7-difenil-1, 10-penantrolin), u: poli(9,9-dioktil

florenil-2,7-ilenetinilen, v: N,N'-bis-n-bitil-1,4,5,8-naftalendiimit, y: molibdenum oksit.

Kloroflorokarbon, p: polivinilkarbazol, s: 2,7-bis(3’,5-difenilfenil)-9,9-

1.3.1 UV-A fotodedektorlerde floren tirevleri

Organik yar1 iletken polimerlerden polifloren (PF) malzemesi, elektrik alan
altinda iletkenliginin artmasi ile elektroaktif, hassas oldugu UV-A 1s1mim altinda
ise fotoaktif bir malzemedir (Fukuda et al., 1989). Polifloren; bosluk tasima
yetenegi, elektron tasima yeteneginden 3 kat daha fazla olan (Redecker et al.,
1998; Babel et al., 2003) ve oda sicakliginda, 10 — 10" cm?/V.s civarinda bosluk
mobilitesine sahip p-tipi bir yariiletkendir (Tinti et al., 2011). ince film fazinda
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tavlama sicaklig1 ve kalinliga baglh olarak elektriksel karakteristiklerinin degistigi

bilinmektedir (Lee et al., 2002).

R = ibutd R

(@)

R™ R n
R = CHy(CHz)4CHs

(©

Cr s ¢

CgHi7~ CgHy7

Sekil 1.6. Polifloren tiirevlerine érnekler; (a) poli(9,9-di-n-hekzilflorenil-2,7-diyil), (b) poli[9,9-di-
(2-etilhekzil)-florenil-2,7-diyil] ve (c) poli[(9,9-di-n-oktilflorenil-2,7-diyil)-alt-
(benzo[2,1,3]tiadiazol-4,8-diyil)].

Polimer malzemelerde erime sicakligi (Te), kristallesme sicakligi (T¢), camsi
gecis sicakligr (Tg) gibi her polimerin kendine has bazi kritik sicaklik degerleri
vardir. Bu sicakliklar artan sirasi ile camsi gegis, kristallesme ve erime olarak
siralanmaktadir. Te; malzemenin eriyik hale gegmeye basladigi, Tg; malzemenin
viskoz 0Ozelik kazanmaya bagladigt ve Tc malzemenin amorf halden
kristallesmeye gectigi sicakliklardir. Genel olarak polimerlerin kristallesme
sicakligi, yapilarina (homo- veya ko-polimer) ve molekiiler agirliklarina gore
degisir. T altinda ve Ty dolaylarindaki tavlamalarda polimer ince film daha
duzgiin morfolojiye sahip olmaktadir ve kullanildiklar1 aygit sisteminden daha
fazla akim yogunlugu elde edilmektedir (Li et al., 2011; Sevim et. al., 2013). Bu
nedenle organik yariiletken polimerlerde tavlama sicakligi son derece Gnem

tasimaktadir.
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Organik polimer film kalinlig1 ince (40 nm’ den daha az) hazirlandiginda
molekiilleri aras1 bosluklardan ve yiizey piriizliliginden kaynakli aktif
tabakasinda kullanildig1 aygitta kisa devrelere (akimda, yiik tasiyici iletiminin
yavaslamasiyla ve kiimelesmelerle artan kesilim) sebep olabilmektedir. Bu
nedenle optoelektronik sistemlerde aktif tabaka kalinlig1 40 nm iizeri kalinliklarda

hazirlanir (Romero et al., 2009, Gartner et al., 1997).

Cizelge 2.’deki ¢alismalardan bazilarinda polifloren tiirevlerinin kullanimi
s6z konusudur (Hamasaki et al., 2009; Han et al., 2009; Li et al., 2011; Haiguo et
al., 2011). Ornegin; hekzil grubu iceren bir PF turevi bir naftalendiimit (NDI)
tiirevi ile katkilandirilmis ve 365 nm dalgaboylu, 1 mW/cm? siddetinde gelen 151k
altinda, -4 V’ta 80 °C’de tavlama ile 224 mA/W’lik yanit almmistir (Li et al.,
2011). Organik UV-A fotodedektorlerde kullanilan ticari polifloren tirevlerine ait
kimyasal yapilardan bazilar1 Sekil 1.6. (a-c)’de gosterilmistir.

Ticari yapilarda, temel polifloren yapisina (Sekil 1.6. (a)) kiimelesmeyi
azaltan ve camsi gegis sicakligini arttiran (Guo et al., 2012) POSS (polihedral
oligometrik silseskoksan) gruplarinin eklenmesi (Sekil 1.6. (b)) ya da donor
(polifloren) ve akseptor (benzotiyadiazol) gruplarina ayni molekiilde yer verilmesi
(Sekil 1.6. (c)) gibi yaklagimlar izlenmektedir. Bununla birlikte, UV-A
fotodedektor aktif tabakasinda donor ve akseptor gruplarin ayni yapida bulunmasi
ekziton baglanma enerjisini artirabilecegi i¢in tercih edilmemektedir (Ma et al.,
2005).

1.3.2 UV-A fotodedektorlerde organik polimer:inorganik

nanoparcacik hibritleri

Literatirdeki UV-A fotodedektorler arasinda, inorganik nanoparcaciklarin
organik polimere katkilandirarak kullanildig1 yayimlara rastlanmaktadir. Aym
katmanda p-tipi bir yar1 iletken ile n-tipi bir yar1 iletkenin karisim halinde birlikte
kullanimi, malzemeler arasi temas yiizeyini arttirip yiik tasiyicilarin hareketini
kolaylastirabileceginden tercih edilmektedir. UV-A fotodedektor arastirmalarinin
cogunda aktif tabakada p-tipi bir polimer ile birlikte n-tipi yariiletken olarak metal
oksit tlrevleri (TiO,, ZnO gibi) kullanilmaktadir (Ali et al., 2011; Hamasaki et al.,
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2009; Su et al., 2008). Yayimlanmis organik polimer:inorganik nanopargacik
tabanli hibrit UV-A fotodedektorlerin performanslarina ait degerler Cizelge 3.’te

bulunmaktadir.

Hibrit UV fotodedektorlerde inorganik metal oksit nanoparcacik olarak
TiO; ve ZnO ile ¢alisilmigtir. TiOy; 3.3 eV bant genisligi olan, n-tipi metal oksit
yariiletken bir malzemedir, fotonik uygulamalarda ¢okg¢a kullanilmaktadir. Boya
duyarh giines hiicrelerinde boyanin iizerine adsorblandigi malzemedir. ZnO ise
TiO, ile ayni bant genisligine ve 102 cm?/V.s elektron mobilitesine sahip, n-tipi
metal oksit yariiletken bir malzemedir. Fotonik uygulamalarda TiO,’e potansiyel

bir alternatif olarak gorilmektedir (He et al., 2007).

Cizelge 3. Literatiirde yayimlanmus hibrit UV-A fotodedektér performanslari.

Kaynaklar Aygit Yapist Aktif J (mA/cm?); | Foto yamit | UV Siddeti
Alan Vi (V) (MAW); | (mW/cm?;
(mm?) Viyg (V) 2 (nm)
Han et al., 2009 FTO/TiO,/PFHAu 3 0.0038; 10 - 3.2; -
Han et al., 2010 ITO/ PEDOT:PSS/TiO,-PFH/AI 7.5 - 6.92; 0 3.6; 365
Li H.G. etal., 2010 ITO/PEDOT:PSS/CFC®:ZnO/Al 9 0.046; -2 46; -2 1; 365
Yang et al., 2010 ITO/PEDOT:PSS/ZnO+PVK®/ - 7.15;0.4 - 0.6; 365
Graphene/Al
Wang et al., 2010 ITO/(ZnO/PVK®)/PEDOT:PSS/Au - 0.132; -5 110; -5 1.2; 365
Han et al., 2011 ITO/ PEDOT:PSS/b-TiO,/PFH?/Al 7.5 0.091; 0 28.4;0 3.2; -
ITO/ PEDOT:PSS/OA-TiO,:PFH¥AI 7.5 0.019; 0 5.9;0 3.2; 365
Han Y. etal., 2011 FTO/TiO,/PFH¥Au 30 - 33.2;0 3.2; 395
Sevim vd., 2014 ITO/PEDOT:PSS/ 1 0.38; -4 380; -4 1; 365
AD8231BEd:Zno,nCdo'zgSe/Al
Zhang, 2015 FTO/ TiO,/PFH?/Au 1 - 568; -2 0.1; 330

a: poli(9,9-dihekzilfloren); b: kloroflorokarbon; c: poli-N-vinilkarbazol, d: Poli[9,9-di-(2-etilhekzil)-florenil-2,7-diyil], e:
cinkokadmiyumsulfir, f: poli(9,9-dioktil florenil-2,7-ilenetinilen, g: N,N'-bis-n-butil-1,4,5,8-naftalendiimit.

TiO; ve ZnO metaloksit yariiletken malzemeleri, literatiirde fotokatalitik
degradasyon performanslar1 (Barnes et al., 2013; Dindar ve Icli, 2001), anti-
bakteriyel aktiviteleri (Adams et al., 2006) veya giines hiicrelerindeki
performanslari (Cells et al., 2014; Sobus et al., 2014) bakimindan bir¢ok alanda
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karsilagtirtlmis ve ZnO performansinin, TiO; ile yarnsir diizeyde oldugu

belirtilmistir.

1.4 Empedans Spektroskopisi Genel Tanimlar

Empedans spektroskopisi, bir sistemin elektriksel performans degisimlerini
aciklarken kullanilan bir yontemdir (Al-Hardan et al., 2011; Shao et al., 2006;
Bisquert et al., 2006; Zafer vd., 2009; Pereira et al., 2006). Fotodedektor icindeki
yiilk dengesi ve tabakalar arasi araylizeylerdeki yiik birikmeleri, elektrotlardan
toplanacak yiklerin  miktarin1 etkileyen faktorlerdendir. Fotodedektorlerin
elektriksel degerlendirmeleri i¢cin empedans spektroskopisine basvurulmaktadir

(Al-Hardan et al., 2011; Arredondo et al., 2013).

Esdeger devre modellemesi; bir sistemin g¢alisma prensibini elektriksel
devre elemanlarint (seri direng (Rs), paralel direng (Rp), kapasitans (C) ve
enduktans (L) gibi) kullanarak devre modellemesi yapmak, formdallerle aygit
performansindaki degisimi agiklamak i¢in kullanilir (Barsoukov ve Macdonald,
2005). Fotodedektdr empedans egrilerinden yola ¢ikilarak yapilan simiilasyonlarla
esdeger devre modellemeleri yapilip aygit icindeki yiik dengeleri/dengesizlikleri
yorumlanabilir. Negatif diferansiyel siisseptans metodu ile aygit igindeki yiiklerin
hareketliligi olarak tanimlanan mobilite (i) hesaplanabilir (Martens et al., 2001;
Okachi et al., 2008). Boylece incelenecek sistemin elektriksel karakteristigi

hakkinda daha fazla bilgi edinilerek dogru yoruma ulagilabilmektedir.

Omek bir empedans egrisi ve bu egriye ait esdeger devre modeli Sekil

1.7.”de gosterilmektedir.
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7" (kQ)

-4B=-z (C-Cg) (g.b.)

Frekans (Hzl)

A

Kapasitans Yogunlugu (Ficm?)

Frekans (Hz)

Sekil 1.7. (a) Tek zaman sabitli empedans karakteristigi [i¢ sekil: esdeger devre modeli, burada Ry;
yuk transfer direnci (paralel direng), Rs; kontak direnci (seri direng), C; kapasitans
(s18a), L; endiiktans’tir] ve (b) Frekansa bagli kapasitans egrisi (i¢ sekil: frekansa bagh
slisseptans egrisi). (Pingree et al., 2007; Barsoukov ve Macdonald, 2005).

Sekil 1.7. (a)’da gosterilen empedans egrisi tek zaman sabitlidir ve sekil
icinde gosterildigi gibi 1 adet paralel R-C devresi ve ona seri baglh bir direng ve
endiktans ile temsil edilmektedir. Sekil 1.7. (b)’de, empedans egrisinden yola

cikilarak elde edilen C-f egrisi incelendiginde, yiiksek frekans bolgesindeki
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azalma seri diren¢ ve diisiik frekans bolgesindeki azalma ise endiiktif etkiler
nedeniyle olusmustur. Esdeger devre elemanlarimin degerleri, asagidaki

formullerle hesaplanabilmektedir.

Tek zaman sabitli (tek relaksasyon zamaninda paralel R ve C devresi ile
aciklanan yarim-daire) empedans karakteristigi esdeger devre modellemesi igin

simulasyona gore kompleks empedans su sekilde agiklanir (Huang et al., 2010):

Rp
1+(w Rp Cp)?

) -j[( ==y (1)

Z=2-JZ"=Rs [( 1+(w Rp Cp)?

Burada Z' reel ve Z" sanal empedansi, Rs seri direnci ve Rp paralel direnci, Cp

1/2

paralel kapasitansi, w agisal frekansi (2xf) ve j ise (-1)7 yi temsil etmektedir.

Empedans spektroskopisi yardimiyla; aygita ait kapasitans ve endiiktans degerleri

hesaplanabilir (Pingree et al., 2007).

Kapasitans yogunlugu (F/cm?),

c=— 2
- O).Z’ ( )
Endiiktans degeri (H),

ZI !

ile tanimlanmaktadir.

Fotodedektor performansi ve fotoelektronik ozellikler; transit siire (yiiklerin
elektrotlara tasimim siiresi) uzunlugu ve toplam yiik tasiyict mobilitesi ile

aciklanabilmektedir.

Transit slre; negatif diferansiyel susseptans (-4B) metodu ile, C-f grafigindeki
minimum Kapasitans noktasi kullanilarak 4 nolu esitlik ile elde edilir. Frekansa

bagl kapasitans ve siisseptans egri ornekleri Sekil 1.7. (b)’de gosterilmistir.
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Negatif diferansiyel siisseptans; frekansa bagli kapasitans egrisinden elde edilen

veriler kullanilarak asagidaki formiil ile hesaplanir:

-AB =-0 (C - Cy) @)

Cy geometrik kapasitanstir (kapasitans-frekans egrisinde orta-frekans boélgesindeki

en diisiik degerdir). —4B’ye karsilik frekans spektrumundan, transit siire (7;),

— 0.72
7, = (5)

fmax

esitligi kullanilarak elde edilebilmektedir. Bununla birlikte, yiik taginim mobilitesi
(cm?/V.s),

412

=717 (6)

ile hesaplanir. Burada | aktif tabaka kalinligi, V potansiyeldir.

1.5 Tez Cahsmasimin Amaci ve Ozgiin Katkilar

Giines, Diinya’daki tiim canlilarin istisnasiz en énemli 1s1 ve 151k kaynagidir.
Elektromanyetik spektrumda UV alan, dalgaboyu uzunluguna ve canlilar
tizerindeki etkilerine gore A, B ve C olarak siniflandirilir. En uzun dalgaboylu
1sinlar UV-A olarak adlandirilir ve tamamen yeryiiziine ulasir. Bu nedenle UV-

A’nin dedeksiyonu UV-B ve UV-C’den daha énemlidir.

Literattrde verilen organik UV fotodedektor arastirmalarinda,
e Aktif tabaka tavlama sicakliginin performans tizerindeki etkisi ve
e Empedans spektroskopisi ile aygit performansinin elektriksel irdelenmesi

basliklarinin yeterince arastirilmamis oldugu goriilmiistiir.

Bu tez ¢alismasinin amaci; diisiik maliyetli kaplama ydntemleri kullanarak
UV-A bolgede calisan organik ve organik-inorganik hibrit aktif katmanh
fotodedektorler hazirlamak, aktif tabaka i¢in tavlamayla degisen performanslari

elektriksel olarak incelemek, optik ve elektriksel parametrelerin fotodedektor
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performansi tizerindeki etkilerini arastirmak ve ticari muadillerinden daha yuksek

ve literatiirdeki muadillerle yarigan performanslar elde etmektir.

Fotodedektor sistemleri {izerine bircok sanayi kurulusu ve {iniversite
arastirma yapmaktadir. Sadece organik veya organik:inorganik yariiletken
malzemelerin kullanildigi UV-A fotodedektor uygulamalarina yonelik calismalar

siirl sayidadir.

Tez ¢alismasinda, maliyet azaltic1 kaplama yontemleri ile hazirlanan UV-
PD’lerden mevcut literatir ve ticari Urlnlerle yarisan fotoyanit elde etme

amaciyla,

- aktif tabaka tavlama sicakligi ve kompoziyonunun,

- optik ve elektriksel parametrelerin

UV-A fotodedektor performansi tizerindeki etkileri incelenmistir. Fotodedektor
aygit yapisini olusturan malzemelerin temel ve uyarilmis hal davranislari,
elektriksel karakterizasyon sonuglar1 ve 365 nm dalga boyunda gelen 151k etkisi ile
elde edilen fotodedektdr performans verileri degerlendirilmistir. Aygitlarda, aktif
katmanda p-tipi malzeme olarak segilen bir polimer ve ona katkilandirilarak
incelenen n-tipi metal oksitler kullanilmistir. Mevcut ticari UV fotodedektdrlerden
daha yiiksek fotoyanit ile literatiirdeki muadilleriyle yarigan fotoyanit ve yasam-
omrii elde edilmis, elde edilen verilerin temelleri literatiirle desteklenerek
yorumlanmistir. Bu doktora tezi, kullanilan malzemelerin orjinalligi ve bu
malzemelerin geleneksel ve evrik mimarilerde kullanimlartyla “bilime yenilik

getirme” 0zelligi tasimaktadir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Kullanilan Malzemeler

Ultraviyole bolgede absorblama yapan p-tipi PFE polimeri Sigma
Aldrich’ten temin edilmistir. Aktif tabakada n-tipi malzeme olarak N,N-bis-N-(n-
bitil)-1,4,5,8-naftalendiimit (BNDI) (Alp vd., 2000), azot katkili TiO,
nanoparcaciklar (Diker vd., 2012) ve ZnO nanoparcaciklar kullanilmistir. BNDI
kloroform iginde ¢6ztinmiis, TiO, ve ZnO nanoparcaciklar, ¢6zgen icinde disperse
edilmistir. COzgen olarak kullanilan kloroform, Riedel de Haen’den temin
edilmistir. Bosluk transfer tabakasi olarak kullanilan poli(3,4-etilen diyoksi
tiyofen):poli(stiren silfonat) (PEDOT:PSS) malzemesi Sigma Aldrich’ten temin
edilmistir. PEDOT:PSS, PFE ve BNDI igin a¢ik kimyasal yapilar sirasiyla; Sekil
1.5. (8), Sekil 2.1. (a) ve Sekil 2.1. (b)’de gosterilmistir.

®)
N/ M
H;C CxC Q\ A C¥C- CHJ Ar(R)—n N —Ar (R)
0/ S
R= CHE CHQ)PCH'-! R = n.Butyi

Sekil 2.1. (a) PFE ve (b) BNDI molekiillerine ait kimyasal yapilar.

Dongusel voltametri ¢alismalarinda kullanilan tetra biitil amonyum hekza
florofosfat (TBAPFs) elektrolit ve ferrosen (Fc) referans malzemeleri, Sigma
Aldrich’ ten temin edilmis ve ek saflandirma islemi uygulanmaksizin
kullanilmistir. Ince-film faz1 optik ¢alismalarda, UV-A fotodedektdr calisma
dalgaboyu araliginda sogurmasi olmayan kuartz altliklar kullanilmistir. ITO
althiklar (4-10 Q/o) Delta Technologies’den temin edilmistir. Elektrot olarak
kullanilan metaller [aliminyum (Al) ve altin (Au)] Sigma Aldrich’ten temin

edilmistir.
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2.1.1 Aktif tabakada kullanilan malzemelerin 6zellikleri

Tez c¢alismasinda aktif tabakada p-tipi malzeme olarak PFE yariiletken
polimeri kullanilmis ve enerji seviyeleri belirlenmistir. Sekil 2.2.’de PFE
malzemesine ait dongusel voltametri (CV) egrisi gosterilmektedir. CV ile elde
edilen grafikler, HOMO, LUMO enerji seviyesi hesaplamalar1 ve diferansiyel
taramali  kalorimetre ile yapilan termal inceleme detaylari asagida

aciklanmaktadir.

PFE malzemesi i¢in elektrokimyasal aragtirmada c¢alisma elektrotu olarak
camsi karbon, toplayici elektrot olarak Pt (platin) tel ve referans elektrot icin Ag
(glimiis) tel kullanilarak gerceklestirilmistir. Destek elektrolit, kloroform i¢inde
0.1 M tetrabiitilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPFs) ve Ferrosen (E, (FJ/F.') =
0.27 V), standart olarak kullanilmistir.

BN s

i =

2 1.2 0.4 0.4 1.2

Gerilim (V)

2 16 12 08 04 0 -04-08 -1.2 -1.6 -2
Gerilim (V)

Sekil 2.2. PFE malzemesinin dongusel voltametri egrisi (Memisoglu ve Varlikli, 2012).

PFE malzemesi HOMO enerji seviyesi, oksidasyon piki onsetinden (1.08
V) (Kus vd., 2008) -5.6 eV olarak hesaplanmistir. Optik band aralig1 (4Eg) 3.2 eV,
PFE’in absorbsiyon spektrumu baslangicindan elde edilmistir. Bununla birlikte,
HOMO enerji seviyesine 4Ey eklenmesi ile de LUMO enerji seviyesi -2.4 eV
olarak belirlenmistir. PFE dongiisel voltametresi Sekil 2.2.”de gosterilmektedir.
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PFE literatirde bilinen bir malzeme olmasina ragmen, fotokimyasal
molekiiler aygitlarda tavlama sicakliginin etkilerini inceleyen bir rapora
rastlanmamistir (Li et al., 2011; Han et al., 2010; Tinti et al., 2011; Liu et al.,
2005). Bu nedenle diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile kritik sicaklik

noktalar1 incelenmistir.

P
\
l
paan | ey 15

Endotermil Isy Akage

Swcakhk (oC)

Sekil 2.3. PFE malzemesine ait sicaklik-1s1 akisi grafigi (Memisoglu ve Varlikli, 2012).

Sekil 2.3.’te PFE’e ait DSC egrisi gosterilmektedir. Kristallesme piki (T¢)
75 °C’dedir, daha diisiik sicaklik degerinde bulunan camsi gegis sicakhigi (Tg) ise
belirlenememistir, yaklasik 60 °C oldugu sekilden goriilmektedir. Erime sicaklig:
(Te) ise Tq’den daha yuksek sicaklikta bulunmaktadir.

Tez ¢alismasinda aktif tabakada n-tipi organik yariiletken malzeme olarak
sentez BNDI kullanilmistir. T, sicakligi 130 °C olan BNDI’1n HOMO ve LUMO
enerji seviyeleri literatiirden alinmistir (Singh et al., 2006). 300-400 nm dalga
boyu araliginda absorbsiyona sahiptir. Cozelti fazindaki molar absorbsiyon
katsayist 1-5 x 10* M™em™ dir (Wang et al., 2010). NDI elektron mobilitesi 107
cm?/Vs civaridir (Shukla et al., 2008; Singh et al., 2006; Li et al., 2011).

Hibrit UV-A fotodedektdr aktif tabakalarinda n-tipi inorganik yariiletken
metaloksit malzemeler olarak azot katkili TiO; pargaciklarin hazirlik agamalari ve
fotokatalitik 6zellikleri literatirde raporlanmistir (Diker vd., 2013).
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ZnO nanopargaciklar ise tez ¢aligmasi sirasinda Chieng et al., (2012)’in

literatiirde belirttigi sekilde sentezlenmistir:

ZnO Sentezi: Sentezde baslangic malzemesi olarak Cinkoasetat (ZnAc)
kullanilmigtir. Cinkoasetat, etilen glikol icerisinde 1 M derisimde hazirlanmis ve
1sitict iizerinde (160 °C) manyetik karistirict yardimi ile 1 gece bekletilmistir.
Daha sonra her defasinda yukarida kalan etanol alinip temiz etanol eklenerek
yikanmasi suretiyle, 4000 rpm’de her biri 15’er dakika olmak kaydiyla 4 kez
santrifiij ile coktiirilmiis, ZnO’in pasta kivamina gelmesi saglanmistir. Son
santrifiij sonras1 listte kalan etanol son kez alindiktan sonra dipteki ZnO pastada
kalan etanol artiklari, 80 °C’deki etiivde bekletilerek uzaklastirilmis ve ZnO
nanopargaciklar elde edilmistir. Sentetik asama akis diyagrami Sekil 2.4. (a)’da,
elde edilen ZnO nanopargaciklarin biyiitiilmiis géruntuleri Sekil 2.4. (b) ve Sekil
2.4. (c)’de verilmektedir.

(@)
P ﬂ+ > > - o D
Etilen n0
Nanoparcaciklar

Glikol

160 °C >
12 saat + Etanol ... 80°C Eniv
4000 rpm santrifiij
4 defa
(b) (c)

Sekil 2.4. (a) ZnO nanopargaciklarinin sentetik asama akis diyagrami ve sentezlenen ZnO
nanopargaciklarin (b) 200 nm ve (c) 100 nm &lgekli SEM gorintdleri.
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Sekil 2.4. (b) ve Sekil 2.4. (c)’de ¢ap1 203 nm civari olan kiire seklindeki
ZnO sentez nanopargaciklara ait farkli Olgeklerde alinmig SEM gorintileri

verilmistir.

Sentezi tamamlanan nanoparcaciklar 5 farkli stvi malzemenin (kloroform,
toluen, THF, DMF ve etanol) bulundugu tiibler igerisine ayn1 miktarlarda eklenip
dispersiyonlar1 incelenmistir (Sekil 2.5. (a)). ZnO nanopargaciklarin gézlenen en

kararli dispersiyonun kloroform igerisinde oldugu belirlenmistir (Sekil 2.5. (b)).

-

\ililf |

Sekil 2.5. ZnO nanoparcaciklarimin farkli ¢dzgenler i¢indeki dispersiyonlari.

2.2 Ince Film Hazirlama ve Karakterizasyon Sistemleri

Ince filmlerin hazirlanmasinda Dénii Kaplayic (Laurell WS-400B-6NPP-
LITE), Vakum Termal Evaporatér (MBRAUN 200B glove box sistemine dahili),

Vakum Etiivii, Sonikator ve Oksijen Plazma Sistemi kullanilmistir.

Ince filmlerin optik ve morfolojik incelemeleri ve hazirlanan
fotodedektorlerin elektriksel karakterizasyonu icin kullanilan sistemler, asagida

tanimlanmistir:

Ultraviyole/Gorinar Bolge (UV/VIS) Spektrofotometre; dalgaboyuna bagh
degisen absorbsiyon (sogurma) siddetini elde etmek icin Analytic Jena S 600 UV-
VIS Spektrofotometresi kullanilmistir.

Fotoliiminesans (PL) Olguimleri; dalgaboyuna bagli degisen fotoliiminesans
siddetini elde etmek i¢in PTI-QM1 ve Edinburg Instruments FLS900P Floresans

Spektrofotometresi kullanilmistir.
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Dongusel  Voltametre (CV); malzemenin indirgenme/ytkseltgenme
potansiyellerinin tespitinde kullanilmigtir. Camsi1 karbon ¢alisma elektrotu, platin
(Pt) tel toplayict elektrot ve giimiis (Ag) tel referans elektrot ve TBAPFg destek
elektrolitidir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC); malzemelerin 1s1l analizini
yaparken Perkin Elmer Pyris6 marka kalorimetre kullanilmigtir. Isitma hizi 20

°C/dakika olacak sekilde, 0 °C ile 250 °C aras1 tarama yapilmustir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM); ylizey morfolojisini mikrometre 6lgekte
incelemek ve piriizliilikk degerlerini karsilagtirmak i¢in Ambios Q-Scope 250

atomik kuvvet mikroskobu kullanilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM); ylzey morfolojisini nanometre
Olcekte incelemek igin Philips XL-305 FEG marka taramali elektron mikroskobu

kullantlmistir.

Profilometre; ince film kalinliklarinin tayininde Ambios XP-I marka

profilometre kullanilmistir.

Istmm-Olger ve Bandpass Interference Filtre; MBraun Glove Box sistemine
baglantili K.H. Steuernagel Lichttechnik Gmbh marka solar simiilator altinda
aliman Ol¢limlerde, simiilatorden gelen 1smmim siddeti, kalibre edilmis silikon
fotodiyot Nova Il Versatile Laser Power/Energy Displayer ile ayarlanmistir. Test
edilen 1s1mm siddetleri; 0.5 mW/cm?, 1 mW/cm?, 1.5 mW/cm? ve 2 mW/cm?*'dir.

Edmund Optics’ den tedarik edilen 365 nm (10 nm) 1g1mim filtresi kullanilmigtir.

Akim-Gerilim Karakterizasyon Sistemi; Akim-Gerilim karakteristiginin
eldesinde Keithley 2400 marka gii¢ kaynag1 ve Labview programi kullanilmistir.
Hazirlanan fotodedektorlerin akim gerilim egrileri (-4)V—(4)V gerilim araliginda

izlenmistir. Kullanilan sisteme ait gérsel Sekil 2.6.”da gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Akim-gerilim karakteristikleri élgiim sistemi.

Osiloskop; Isik acik-kapali deneyleri sirasinda degisen elektriksel sinyalin
artig-suresini (rise-time) belirlerken GW instek GDS-820C marka dijital osiloskop

kullanilmistir. Kullanilan sisteme ait gorsel Sekil 2.7.’de gosterilmektedir.

o

Fotodedekiir A « ! Isik Eesw;\ « :Munul-:rumatﬁr

\{Chupper} {

Osiloskop

AL

Bilgisayar

s

Sekil 2.7. Isik kesicili devre sistemi.

Empedans Analizori; Empedans spektroskopisi calismalarinda Zahner

Elektrik IM6 empedans analizorii kullanilmistir.

Empedans analizleri, 1 Hz - 1 MHz frekans araliginda, genlik olusturacak kiigiik
bir AC (alternatif akim) sinyal uygulanarak (50 mV) ve DC (dogru akim) sinyal
altinda gerceklestirilmistir. Empedans analizinde, reel empedansa (x-ekseni) karsi

sanal empedans (y-ekseni) ile ifade eden ‘Nyquist’ egrileri kaydedilmistir.
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Sekil 2.8. Empedans Karakteristikleri 6lgtim sistemi.

Empedans analizoriine dahili bulunan SIM simiilasyon sistemi yardimiyla,
elde edilen empedans egrilerinin esdeger devre modellemeleri yapilmistir.

Kullanilan sisteme ait gorsel Sekil 2.8.’de gosterilmektedir.

2.3 Malzemelerin Optik ve Morfolojik incelemeleri

Malzemelerin optik ve morfolojik incelemelerinde altlik olarak kullanilan
kuartz ve ITO kapl camlar sirasiyla; deterjan, de-iyonize su, aseton ve izopropil
alkol icinde 15’er dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir. Daha sonra azot gazi
tabancasi ile yiizeyinden alkol uzaklastirilmis, 30 dakika 100 °C’de nemden

arinmast i¢in vakum etiiviinde bekletilmistir.

Organik tabaka kaplamasi oncesinde tiim altliklara 5 dakika siireyle, yizeylerine
tutunmas1 muhtemel CO, CO,, NO gibi artiklarin uzaklastirilmasi ve yiizeyin
hidrofilikliginin arttiritlmasi i¢in vakum altinda O plazma uygulamasi (10'2 mbar

60 W) gerceklestirilmistir.

PEDOT:PSS malzemesi 3000 rpm’de, aktif tabakalar ise 1500 rpm’de 1’er dakika
siire ile donii kaplayicida ince film haline getirilmistir. Optik incelemeler
kapsaminda absorbsiyon ve fotoliiminesans; morfolojik incelemeler kapsaminda

ise AFM taramalar1 ve kalinlik tayinleri yapilmistir.
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2.4 Fotodedektor Hazirhik Asamalari

ITO kapli camlar 2.5 cm x 2.5 cm boyutlarinda kesilmis ve bir kenarindan
2.5 cm x 0.8 cm’lik alandaki ITO, HCI (hidroklorik asit) ile kaldirilmigtir. Daha
sonra deterjanli su ile yikanip, ultrasonik banyoda sirasiyla; toluen, saf su, aseton
ve son olarak da izopropil alkol iginde 15’er dakika tutulmustur. Basingli azot
gazi tabancasi ile yiizey siipiiriilip vakum etiiviinde 100 °C’de yarim saat
bekletilerek nem uzaklastirilmig ve son olarak oksijen plazma sisteminde 5 dakika

tutulmustur.

Bosluk taginim tabakasi olan PEDOT:PSS, 1:1 oranda ultra-saf su ile
seyreltildikten sonra 0.45 pum’lik 3 adet filtreden gegirilerek, temizlenmis ITO
anot lizerine donii kaplama cihazinda 3000 rpm hizda kaplanmistir (Film kalinlig
yaklasik 45 nm’dir). PEDOT:PSS kaplamasi tamamlandiktan sonra 100 °C’de
yarim saat siire ile vakum etiiviinde bekletilmistir. Bosluk tasinim tabakasi;
organik tabakanin hidrofobik, PEDOT:PSS’in hidrofilik olmas1 nedeniyle organik

tabaka iizerine kaplanamamis ve evrik sistemde kullanilmamistir.

PFE’ in kloroform ¢6zgeni igindeki derisimi 10 mg/ml’dir ve PEDOT:PSS
kapli ITO altliklar {izerine donii kaplama cihaziyla 1500 rpm’de 1 dakikada
kaplanarak ince filmleri olusturulmustur. Kloroform i¢inde ¢oziindiikten sonra,
BNDI, TiO, velveya ZnO ile kiitlece farkli katkilama oranlarinda karistirilmis ve
donii kaplama cihazinda 1500 rpm hizda, geleneksel sistemde ITO/PEDOT:PSS
lizerine, evrik sistemde ise dogrudan ITO {izerine kaplanmistir. Cozgen olarak
kloroform se¢ilmesinin nedeni, ¢alismamizin aktif tabaka p-tipi malzemesi olan
PFE icin ve n-tipi maddelerden NDI igin 1iyi bir ¢06ziici olmasidir.
Fotodedektorlerin son elektrotlari, geleneksel mimaride Al, evrik mimaride ise Au
ile yapilmistir. Elektriksel 6zelliklerin diisiik basinglarda metal kaplamasinda daha
olumlu sonuglar verdigi bilinmektedir (Liu et. al. 2005). Metal -elektrot
buharlastirmas1 sirasinda sistemdeki basing seviyesi yeterince diistiigiinde (10'6
torr) kaplama baslatilarak 0.5 A/s kaplama hiziyla aygitlar hazirlanmustir,
Elektriksel karakterizasyonlara hazir haldeki geleneksel ve evrik mimarili UV-A
fotodedektorlere ait mimariler Sekil 2.9.°da gosterilmektedir. Elektriksel

karakterizasyonlar eldivenli kutu (glove-box, MBRAUN 200B) i¢inde yapilmis ve
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bes paralel 6lgiim alinmistir. Fotodedektor tabakalarinin kalinliklarina ait egriler
Ek-1’de verilmistir.

Sekil 2.9. Calisilan fotodedektér mimarileri (a) geleneksel mimari ve (b) evrik mimari.

2.5  Karakterizasyonda Onem Arz Eden Ozellikler

Karanlik akim yogunlugu (Jaranni); karanlikta iken fotodedektor igerisindeki
akim  yogunlugudur, fotodedektér icin akimdan, dolayisiyla aygit
performansindan kayiptir. Geri-besleme altinda c¢alisan fotodedektorlerde geri

besleme bolgesinde giiriiltiiniin kaynagi olarak da tanimlanir (Bahaa et al., 1991).

Fotoakim yogunlugu (Jiot); fotodedektoriin UV-A 1sinimini absorbladiginda
iirettigi 1 cm?’lik aktif alandaki akim yogunlugudur.

Fotoyanit (R*); fotoakim yanitidir. Fotodedektor isikcevabi olarak da

tanimlanir.

Dis kuantum verimi (EQE, dis kuantum verimi); elde edilen fotoakimin

gelen foton sayisina orani olarak tanimlanir ve asagidaki formiilden hesaplanir:

hcl
EQE = 7 @)

h Planck sabiti, ¢ 1sik hizi, | fotoakim, e elektron yukd, 4 1518 dalgaboyu ve P
151810 giiciidiir (Simon et al., 2006).
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Dedektivite (D*), dedektor performansinda 6nemli parametrelerdendir.
Asagidaki formiille hesaplanmaktadir:

Rx*

D= V24 Jkaranuk (8)

R* fotoyanit, q elektron yuku ve Jiuanix karanlik akim yogunlugudur. Fotoyanit ne

kadar yliksek ve karanlik akimi ne kadar diisiik ise, fotodedektér D* degeri o
kadar biiytik olacaktir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Tez c¢alismas1 kapsaminda yapilan degerlendirmeler 4 ana grupta

incelenmistir.

Organik ve hibrit UV-A fotodedektor aygit yapilart sdyledir:
Organik UV-A fotodedektor:

- ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI/AI
Hibrit UV-A fotodedektorler:

- ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI:TiOy/Al

- ITO/PEDOT:PSS/PFE:ZnO/Al ve
ITO/PFE:ZnO/Au

- ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI:ZnO/Al ve
ITO/PFE:BNDI:ZnO/Au

3.1 Organik Aktif Katmanh ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI/Al
Fotodedektor:

Bu béliimde aktif tabakasinda PFE ve BNDI malzemelerinin kullanildigi
organik UV-A fotodedektorler ITO/PEDOT:PSS (45 nm) /aktif tabaka (90 nm)

/Al (100 nm) geleneksel mimarisinde hazirlanmis ve incelenmistir.

Fotodedektér hazirligina gegmeden oOnce aktif tabakada kullanilan
malzemelerin  optik  karakterizasyonlart1  yapilmistir  (absorbsiyon  ve
fotoliiminesans siddetleri, malzemelerin kiitlece karisim oranlarinin belirlenmesi
gibi). Fotodedektorler hazirlik asamasinda aktif tabaka kaplamasi sonrasinda
kristallesme sicaklig1 (Tc = 75 °C) altinda 2 nokta (40 °C ve 60 °C) ve Uzerinde 1
nokta (80 °C) secilerek tavlamalar gerceklestirilmis ve optik ve elektriksel

karakterizasyonlar1 yapilarak sonuglar degerlendirilmistir.
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PFE:BNDI Karisimi Optik Incelemesi: Farkli katkilama oranlarinda
kloroform i¢inde hazirlanan PFE ve BNDI karigimlar1 (10 mg/ml), 1500 rpm’de
donii kaplayict ile kuartz tizerine hazirlanmistir. Sekil 3.1. (a) ve 3.2. (a)’dan
goriildiigii gibi, PFE ve BNDI ince filmlerinin absorblama dalgaboyu bdlgeleri
UV boélgededir. Bu iki yariiletken malzeme farkli oranlarda bir araya getirilerek
Cozeltideki PFE miktar1 sabit tutulup BNDI eklendiginde,

incelenmistir.

absorbsiyon siddetinin azaldigi gorilmistiir (Sekil 3.1. (a)). Bununla birlikte,
sabit BNDI igeren ¢ozeltide artan PFE miktar1 ile absorbsiyon siddeti belli bir
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PFE:BNDI film faz1 incelemeleri;

degere (PFE:BNDI) (3:1) kadar artmistir (Sekil 3.2. (2)).

o
o3}

o
~

o
N

—o—PFE

N
X
=
(@)
O

|
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=
(@)
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Fotoliminesans (sayim/saniye)

Sekil 3.1. PFE:BNDI (1:1-5) karigimlarina ait ince filmlerin (a) absorbsiyon ve (b) fotoliiminesans

egrileri.
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Karisimda kiitlece BNDI oranindaki artis, Sekil 3.1. (a)’dan da
gorulebilecegi gibi, PFE n-n* absorbsiyon siddeti 410 nm’de azalmaya neden
olmustur ve emisyonda soniimlenme gozlenmistir (Sekil 3.1. (b)). BNDI sabit
tutulup PFE arttirildiginda (PFE:BNDI) (3:1) ve (4:1) iken ise, en ylksek PFE
sonimlenmesi gozlenmistir (Sekil 3.2. (b)).

Emisyondaki soniimlenme (3:1) iken neredeyse tamamlanmistir. PFE ve
BNDI absorbsiyon siddetinin iizerinde elde edilen en yiiksek absorbsiyon ve PFE
fotoliiminesansinda BNDI eklenmesiyle elde edilen en yiiksek soniimlenme

sergileyen (PFE:BNDI) (3:1) karisimina ait egriler Sekil 3.3.’te gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. PFE:BNDI (1-5:1) karisimlarina ait ince filmlerin (a) absorbsiyon ve (b) fotoliminesans
egrileri.

Emisyonda sOniimlenme olmasina ragmen, absorbsiyonun artmasi,

(PFE:BNDI) karistmi (1:2) oraninda iken de vardir ama bu deger iyi bir



fotodedektdr uygulamasi igin yeterli degildir. Polifloren bosluk mobilitesi ile
naftalendiimit elektron mobilitesi aras1i 10 ila 100 kat fark oldugu g6z Oniine
alindiginda (Shukla et al., 2008; Singh et al., 2006; Redecker et al., 1998; Tinti et

al., 2011) karisimdaki kiitlece PFE oraninin artirilma gerekliligi gorilmektedir.
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Sekil 3.3. PFE, BNDI ve PFE:BNDI karisimina ait ince filmlerin absorbsiyon ve fotoliiminesans

egrileri.

Sekil 3.4.’te, PFE ve BNDI malzemelerine ait enerji seviyeleri gosterilmis
ve malzemeler aras1 ger¢eklesmesi muhtemel enerji/elektron transferleriyle ilgili

bir mekanizma éngorilmistiir.

Sekil 3.4. PFE ve BNDI arasinda gerceklestigi ongoriilen enerji/elektron transfer mekanizmasi.

Ongorilen mekanizmada (1) PFE ve BNDI’dan uyarilma, (2) BNDI
LUMO’sundan PFE temel seviyesine 1simasiz enerji transferi, (3) PFE uyarilmig
seviye elektronlarinin BNDI LUMO’ suna transferi, karigimdaki kiitlece PFE
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oraninin artmastyla da absorbsiyon siddetinin azalmasina yol agabileceginden, bu

da (4) ile yani PFE’den BNDIl’a temel seviye elektron transferi ile

aciklanabilmektedir.
3.1.2 Fotodedektor karakterizasyonlari

Fotodedektor  Karakterizasyonu: En  yiiksek absorbsiyon siddeti ve
fotoliiminesansta soniimlenme, (PFE:BNDI) karisiminda (3:1) oran ile elde
edilmisti. Optimize edilen bu karisim orani, UV-A fotodedektor aygiti aktif
tabakasinda, ITO/PEDOT:PSS (45 nm)/PFE:BNDI (3:1) (90 nm)/Al (100 nm)
aygit yapisinda, aktif tabaka tavlama sicakliginin aygit performans: iizerindeki
etkisini incelemek i¢in kullanilmistir. Sekil 3.5.’te UV-A fotodedektor aygit yapisi

ve kullanilan malzemelere ait enerji seviyeleri gosterilmektedir.

Vakum Sevivesi (E =0 &V)

A .2.4eV PFE
-~ 3.5V
-, BNDI
=
g 4.3 eV
Ml asev couy Al
—_. 8. t
MO it | | S6ev
6.6 eV

Sekil 3.5. Fotodedektor aygit yapisi ve bilesenlerinin enerji seviyeleri.

Aktif tabaka tavlama sicakligina gore degisen UV-A fotodedektor
performanslari, ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI(3:1)/Al aygit yapisinda
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incelenmistir. Ug farkli sicaklikta (40 °C, 60 °C ve 80 °C) 15’er dakika vakum
etiiviinde tavlanan ve tavlanmamis aktif tabaka igeren aygitlarin, karanliktaki ve
UV-A 1simim (365 nm dalgaboylu ve 1 mW/cm? 1sinim siddetli) altindaki, 4-(-4)

V gerilim araliginda incelenen akim yogunluklar (J, mA/cmZ) egrileri Sekil

3.6.’da gosterilmektedir.

~~
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Sekil 3.6. ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI (3:1)*/Al fotodedektériinin (a) 365 nm dalgaboylu, 1
mW/cm? siddetli 1s1mm altinda ve (b) karanlikta alan akim yogunlugu-gerilim egrileri
(*: 25 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C’de tavlama).

Aktif tabakasi tavlanmamis aygitta 1simm altinda -4 V’ta  0.19 mA/cm?

akim yogunlugu gozlenirken, 60 °C’de tavlama gergeklestirildiginde en yiiksek
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deger olan 0.41 mA/cm? akim yogunlugu elde edilmistir. Tavlama sicakligini 80
°C’ye yiikseltmek ise, aktif tabakada kullanilan polimer kristalizasyon sicakligt
(75 °C) lizerine ¢ikildigindan, akim yogunlugunu 0.14 mA/cmz’ye diistirmiistiir
(Sekil 3.6. (a)). Bununla birlikte, karanlikta elde edilen akim yogunluklar ile

1sinim altindaki l¢iimler arasinda yaklasik 10* kat fark mevcuttur.

Gelen 1g1mimin siddetine bagl fotoakim yogunluklarinin uygulanan gerilime
gore degisimi Sekil 3.7.’de incelenmistir. Fotoakim ve fotovoltaj, artan 1s1mim

siddeti ile gelismektedir.

Agik devre gerilimi (Vo) ve kisa devre akimi (Jsc), 1sik siddeti 0.5
mW/cm?’den 2 mW/cm?’ye ¢iktiginda, 0.9 V’tan 1.15 V’a ve 12 uA’den 80 pA’e
yiikselmistir. 2 mW/cm? iizerindeki 151k siddeti altinda ise, akim yogunlugunda
artis olmamistir. Aktif tabakada daha fazla ekziton olusmadigi ve elektrotlardan

toplanan yuklerin doyuma ulastigi anlasilmistir (Sekil 3.7.).

N/'\
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—ﬁ—lmW/sz
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Sekil 3.7. ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI (3:1)/Al fotodedektorintn ve farkli 1g1k siddetleri (1, 2,

2.5 mW/cm?, 3 mW/cm? ve 3.5 mW/cm?) altinda alinan akim-gerilim egrileri.

Elektriksel —performans degisimleri empedans spektroskopisi ile
incelenmistir. Elde edilen egriler Sekil 3.8.”de gosterilmektedir. Fotodedektorlere

ait esdeger devre modeli Sekil 3.8.’de verilen ig-sekillerde gosterildigi gibi,
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paralel Rp-Cp devresi ve ona seri bagh seri direngten (RS) olusmaktadir.
Aygitlarda endiiktif etkiler (negatif kapasitans) gézlenmediginden, esdeger devre
modelinde yoktur.

Rs Rp
(a) ; | #* Karanhk
1 g 0V
4 I
301 T o 1V
* * + 2V
#* X 3V
R O®ow * % av
g %
c » *
©
3 9%+, o :
1) P
= X X X + ©
X +
N Kk X + ©
%, o

AT

. X
A g
PFE:BNDI 25 °C %gz vVoa Ty
PFE:BNDI 40°C v g4 X
PFE:BNDI 60 °C A
PFE:BNDI 80 °C é

20 40 60
Z (kQ)

Sekil 3.8. ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI (3:1)/Al fotodedektdrinun (a) uygulanan gerilim ile ve (b)
aktif tabaka tavlama sicakligia gore (25 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C) degisen empedans
karakteristikleri.

Aygitlarin empedans egrileri direng ve siganin fonksiyonu olarak 1 nolu
esitlikte (Huang et al., 2010) belirtildigi sekilde temsil edilmektedir. (aygitlarin
endiiktif etkileri (negatif kapasitans) gézlenmediginden, esdeger devre modelinde

yoktur).
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Sekil 3.8. (a)’da uygulanan gerilimin artmasiyla, yiik transfer direncinde
azalma gergeklesmektedir. Ayrica, Sekil 3.8. (b)’de aktif tabakasi tavlanmis
aygitlar incelendiginde, en diisiik yuk transfer direncinin 60 °C’deki aygitta

oldugu goriilmiistir.

365 nm dalgaboylu 1 mW/cm? siddetli 1s1mnim altinda aygittaki Rp 61.8 kQ
iken, bu deger -4 V gerilim uygulandiginda 19.5 kQ’a diismektedir. 60 °C’ye
kadar tavlama sicakliginda kisa devre akimmin (J) 16 pA/cm?’den 53
pAlcmZ’ye yiikseldigi, sonra azaldig1 gozlenmistir. Artan tavlama sicakligr ile 60
°C’ye kadar fotodedektdr performansi ve fotoelektronik ozelliklerin artmast,

transit siire kisalmasi ve mobilite artis1 ile agiklanabilmektedir.

Cizelge 4. Tavlama ile degisen UV fotodedektor parametreleri.

Tavlama Sicakhg (°C)

Parametreler 25 40 60 80
FotoYanit (mA/W) 192 263 410 149
M (x 10%) cm?/V.s 0.59 0.94 2.5 0.29

Transit sure (z) ve mobilite (M) hesabi 5 ve 6 nolu esitliklerden
hesaplanmistir. 2 nolu esitlikten elde edilen kapasitans yogunlugu degerlerinin
frekansa kars1 grafigi, Sekil 3.9. (a)’da gosterilmistir. Bu grafikte, aygitlara ait
relaksasyon pikleri kapasitans yogunlugu-frekans grafiginin orta frekans

bolgesinde gorulmektedir.

Transit sire (zt), negatif diferansiyel susseptans; 4 nolu esitlikte verilen (-
4B) metodu ile elde edilmistir. C-f grafigindeki minimum kapasitans noktasi (Cg;
geometrik kapasitans) da kullanilarak 3 nolu esitlik ile elde edilen (-4B)
degerlerinin frekansla degisimini gosteren grafik Sekil 3.9. (b)’de verilmektedir.
(=4B)-(f) spektrumundan, transit sire, 5 nolu esitlik ile elde edilmis ve 6 nolu

esitik ile yiik tasinim mobiliteleri hesaplanmustir.
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Sekil 3.9. (b)’den goriildiigii gibi maksimum frekans (fnax) degeri 60 °C
tavlama ile minimum transit sire (3.5 x 10® s) ve maksimum toplam yiik
mobilitesi (2.5 x 10 cm?/V..s) elde edilmistir (Cizelge 4.).

Kapasitans yogunluklar1 hem diisiik hem de yliksek frekans bolgelerinde
lineer olarak ve tavlama sicakliklarindan bagimsiz olarak elde edilmistir (Sekil

3.9. (a)). Aygitlara ait elektriksel parametreler, Cizelge 4.’te verilmektedir.
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Sekil 3.9. ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI (3:1)*/Al fotodedektoriniin frekansa gore degisen (a)
kapasitans ve (b) siisseptans egrileri (*: 25 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C’ de tavlama).

AFM faz modu taramasi ile, aktif tabakada tavlama ile gergeklesen

degisimler incelenmistir. Sekil 3.10.’dan goriildiigii gibi, tiim donii kaplama
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metodu ile kaplanan filmler 7.5-11.6 nm arasinda piiriizliiliige (RMS; ylzey
puriizltligiiniin ortalama karekdk degeri) sahiptir. Film, 80 °C’ye tavlandiginda,

karisimi olusturan PFE ve BNDI malzemeleri arasinda faz ayrimlar1 gozlenmistir.

Sekil 3.10. Farkli sicakliklarda tavlanan PFE:BNDI (3:1) ince filmlerinin AFM faz goruntileri: (a)
25 °C, purtzltluk: 11.2, (b) 40 °C, puruzluliik: 10.4, (c) 60 °C, puruzluluk: 7.5 ve (d) 80
°C, puruizlulik: 11.6.

Ultraviyole fotodedektorlerin zamana bagli olarak degisen fotoakim
yogunlugu karakteristikleri Sekil 3.11. (a) ve 3.11. (b)’de g0sterilmektedir.
Aygitlarin fotoakim yogunluklari, UV- agik ve UV- kapali iken her 10 saniyede
bir kayit altina almmustir. 25 °C, 40 °C ve 60 °C aygitlarinda ilk iki UV- agik
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dongusu sonrasinda akimda dengesizlikler mevcut olup, t¢unct dongude dengeye

ulasan sizint1 akimlariin tavlama ile azaldigi gézlenmistir.

(@)
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Zaman (s)

e 1 mwicm?
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i
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Sekil 3.11. ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI (3:1)*/Al fotodedektériinin (a) 2 mW/cm? 1sinim
altindaki ve (b) 60 °C’de tavlama igin 0.5 mW/cm? 1 mW/cm? ve 2 mW/cm? de 365 nm
UV 1sinim altinda, 0 V’ta zamana bagli akim yogunluklar1 (*: 25 °C, 40 °C, 60 °C ve 80
°C’de tavlama).

Aktif tabakas1 80 °C’ye tavlanmis aygitta ikinci UV- acik UV- kapali
dongiiden sonra sizinti akimi baslamaktadir. Kristalizasyon sicakligi iizerindeki
tavlama islemlerinin hem duyarlilik hem de uzun-dénem calisma kararliligini
etkiledigi belirlenmistir. Sekil 3.11’den, bu bolimde hazirlanan fotodedektorlerin
ard arda tekrarlanan UV- agik, UV- kapali dongiisiinde tekrarlanabilirliginin

oldugu goriilmiistiir.
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3.1.3 ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI/AI bulgular

Sonug olarak; aktif tabakasinda PFE ve BNDI malzemelerinin kullanildig
ultraviyole fotodedektorler (zerine tamamlanan optik ve elektrik arastirmalar
sonucunda, ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI (3:1) 60 °C’de 15 dakika tavlama/Al
aygit yapist ile, raporlanmis organik yariiletken tabanli ultraviyole bolgede ¢alisan
fotodedektorlerle yarisan ve ticari fotodedektorlerden daha yiiksek fotoyanit (410
mA/W) elde edilmistir. Elde edilen bu performans, fotodedektor aktif tabakasinda
kullanilan malzemelerin optik karakterizasyonlarla karisim orani tayinine ve aktif
tabaka tavlama sicakligi optimizasyonu temeli ile hazirlanan UV-A fotodedektor

aygit sistemine atfedilmistir.

3.2 Hibrit Fotodedektor
ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI):TiO,]/Al:

Bu bolimde, TiO; nanopargaciklar (NP), Bolum 3.1’de optimize edilen
[(PFE:BNDI) (3:1)] karisimina eklenmis ve geleneksel mimarili ITO/PEDOT:PSS
(45 nm)/aktif tabaka (110 nm)/Al (100 nm) hibrit UV-A fotodedektoru aktif

tabakasinda kullanilarak hazirlanmistir.

Fotodedektér hazirligina ge¢meden Once aktif tabakada kullanilan
malzemelerin optik karakterizasyonlar1 (absorbsiyon ve fotoliiminesans siddetleri
ve enerji seviyeleri incelemeleriyle, malzemelerin kiitlece karisim oranlarinin
belirlenmesi gibi) yapilmis ve hibrit UV-A fotodedektorler hazirlanarak, optik ve

elektriksel karakterizasyonlar1 yapilarla elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.

3.2.1 PFE:BNDI:x-TiO, film faz1 incelemeleri

[(PFE:BNDI):TiOy] Karisimimin Foto-fizigi: Kiitlece birlesme oran1 BOlUm
3.1" de (kt 3:1) olarak belirlenen PFE ve BNDI malzemeleri, azot (N) katkili TiO;
malzemesi ile katkilandirilmigtir. N-TiO, malzemesi ¢alisma prensibi 1sinimin
absorblanmasi esasina dayanan sistemlerde yogun olarak c¢alisilmis (Ma et al.,
2005; Kang et al., 2010; Guo et al., 2011) olmakla birlikte, UV fotodedekttr

aragtirmalarinda kullanimina rastlanmamustir.
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Tez ¢alismasinin bu bolimiinde farkli azot kaynaklar1 igeren TiO;’lerin
PFE:BNDI karisimima eklenmesiyle, temel seviye absorbsiyon ve emisyon

karakteristikleri incelenmistir.

TiOy’e katkilandirilan azot tiirleri; DPRYL.: dipropil amin, NH,OH: amonyum
hidroksit ve DETOH: dietanol amin olarak isimlendirilmistir (Diker vd., 2011).

Referans olarak azot katkilanmamig saf- TiO; ile ¢alisilmistir.

Sekil 3.12.’de PFE:BNDI karisimi ve bu karisima TiO; katkilandirildiginda
elde edilen ince filmlere ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlari

gosterilmektedir.

TiO, varligiyla PFE:BNDI absorbsiyonunun arttigi (Sekil 3.12. (a)),
fotoliiminesansin ise soniimlendigi gozlenmistir (Sekil 3.12. (b)). Saf-TiO, iceren
PFE:BNDI karisimi ile elde edilen absorbsiyon siddetinin sadece PFE:BNDI
karisimindan elde edilen absorbsiyon siddeti ile hemen hemen ayni olmasina
karsin, N-katkili TiO; nanoparcaciklarimin kullanildigr tiim diger filmlerde
absorbsiyon siddetinin arttig1 goriilmektedir (Sekil 3.12. (a)).

Absorbsiyon siddetlerinde artis sergileyen temel seviye davraniglarimin aksine,
TiO, igeren filmler fotoliiminesans siddetinde soniimlenmeye gitmistir (Sekil
3.12. (b)). Bununla birlikte, TiO, varligi, karisimda uyarilmis halde bulunan
elektronlarin 1s1mali relaksasyon yapma olasiligini azaltmaktadir. En yiiksek
sogurma ve en diisiikk emisyon siddeti, aktif tabakasinda NH4,OH-TiO, iceren film
tabakasindan elde edilmistir. Daha sonraki en yiiksek absorbsiyon siddeti ve

sonlimlenme, aktif tabakasinda DETOH-TiO; igeren filme aittir.
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Sekil 3.12. (PFE:BNDI) (3:1) ve [(PFE:BNDI) (3:1):x-TiO,] [9:1] ince filmlerinin, oda
sicakligindaki (a) absorbsiyon ve (b) fotoliminesans egrileri (x= saf-, DPRYL-, NH;OH-
ve DETOH-).

Azot katkili TiO;’lerde, TiO, degerlik bandinin 0.14-0.75 eV (zerinde ek
enerji seviyeleri (N-seviyeleri) olustugu literatiirden bilinmektedir (Peng et al.,
2008; Valentin et al., 2004). Bu seviyelerin yogunlugu, azot doplama seviyesine
gore degismektedir (Yang et al., 2007). Bu ¢alismada kullanilan nanopargacilar
icin azot katkilama seviyeleri sirastyla DETOH- >NH4,OH- >DPRYL- seklindedir
(Diker vd., 2011).
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Elde edilen en yiiksek iki absorbsiyon siddeti ve en fazla soniimlenme, azot
katkilama seviyesi yiiksek olan filmlere aittir. Bunun sebebi literatliirde, azot
katkilama seviyesinin arttirilmasiyla artan oksijen bosluklarinin fazlalagsmasi ve
1s1kla uyarilan uyarilmis seviye elektronlarinin tuzaklanmalari ile agiklanmaktadir

(Valentin et al., 2004).

(3)

(1) (2) R

PFE BNDI x-Tio,

(1) PFE:BNDI:x-TiO2 hibrit filmi uyanimasi
(2) Isimasiz enerji transferi

(3) Uyanlmis seviye elektron transferi

(4) Temel seviye elektron transferi

Sekil 3.13. [(PFE:BNDI):x-TiO,] karigiminda gergeklestigi ongoriilen enerji/elektron aktarim

mekanizmasi.

Sekil 3.13.’te [(PFE:BNDI):x-TiO;] hibrit filmini olusturan malzemeler
arasinda  gerceklestigi  Ongdriilen  enerji/elektron  transfer mekanizmasi
gosterilmistir. Mekanizmanin (1) nolu asamasi, 365 nm’de hibrit filmi olusturan
malzemelerden gergeklesen absorbsiyonu gostermektedir. BNDI LUMO’sundan
PFE HOMO’suna ve x-TiO; iletkenlik bandindan BNDI HOMO’suna isimasiz
enerji transferi (2), PFE LUMO’sundan BNDI ve x-TiO; iletkenlik bandina
uyarilmis seviye elektron transferi (3) ve temel seviye elektron tranferi (4) nolu

asama olarak onerilmektedir.

Bu mekanizmada 1simasiz enerji transferi asamasinin (2), x-TiO, iceren

filmlerin absorbsiyon siddetine katkis1 olabilecegi diistiniilm{istiir.

Mekanizmada uyarilmis seviye elektron transferleri ile ilgili olan (3) nolu
asama, Sekil 3.14.°te, ince filmlerin zaman ¢oziiniirlikli floresans siddet
egrilerinden e¢lde edilen uyarilmis seviyede kalma Omiir ortalamasi (tav)

incelenerek yorumlanmustir.
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—=— (PFE:BNDI) (60°C)
—o— (PFE:BNDI):(NH,0H-TiO,) 60°C

Sekil 3.14. (PFE:BNDI) (3:1) ve [(PFE:BNDI) (3:1): NH,OH--TiO,] [9:1] 60 °C’ de tavlanmis

ince filmlerin zamana bagli floresansta kalma egrileri (425 nm’ de).

(PFE:BNDI) (3:1) ve [(PFE:BNDI) (3:1): NH4OH-TiO,] [9:1] 60 °C’ de
tavlanmig Karigim ve hibrit ince filmlerin 425 nm’ de zaman ¢Ozundrlukli
floresans siddet degisim 6zellikleri (zamana bagli floresansta kalma egrileri) Sekil

3.14.’te gosterilmektedir.

Ince filmelere ait tay degerleri asagidaki formiil ile elde edilmistir (ilk
emisyon maksimumlari (Amaxa= 425 nm)) (Jones et al., 2003):
n 2
Tay = 2= 90 9)
burada, «; bilesenlerin t = 0’daki genligi, 7 sOnim (decay) siresi ve n sénim

sayisidir.

Cizelge 5.’de, hesaplanan zay degerleri verilmistir. ince filmlere ait zay
degerleri 1.55-1.81 ns araliginda degismektedir. Birbirine ¢ok yakin degerlerin
elde edilmis olmasi, fotoliiminesans soniimlenmesinde Sekil 3.13.’te dnerilen

mekanizmada (3) nolu asamanin katkisinin ihmal edilebilecegini gostermektedir.

N-TiO; hibritleri ile yiksek fotoliminesans séniimlenmesinin elde edilmesi,
mekanizmada Onerilen (4) nolu asamada, N katkilama ile TiO, degerlik bandi
Uzerinde ekstra N-enerji seviyelerinin, temel seviye elektron transferlerindeki

onemini gostermektedir (Peng et al., 2008; Valentin et al., 2004).
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Cizelge 5. ince filmlere ait Tay uyarilmis seviyede kalma dmiir ortalamasty degerleri.

Film icerigi Tav x

PFE:BNDI 25 °C 1.79 11
PFE:BNDI:TiO,- 25 °C 1.72 0.9
PFE:BNDI:DPRYL- 25 °C 1.75 11
PFE:BNDI:DETOH- 25 °C 1.74 1.2
PFE:BNDI:NH,OH- 25 °C 1.68 1.1
PFE:BNDI 60 °C 1.79 1.2
PFE:BNDI:DETOH- 60 °C 1.70 0.9
PFE:BNDI:NH,OH- 60 °C 1.55 1.0

Ince filmlerin oda sicakliginda ve 60 °C’de tavlandiginda elde edilen AFM
faz modu goriintiileri Sekil 3.15.te gosterilmektedir. Ince filmlerin yiizey
purazlalikleri (RMS) azalan duzende NH4,OH- < DETOH- < DPRYL- < saf-

siralamasinda oldugu gibidir.

Ince filmlerin oda sicakligindaki purizlilik degerleri 16.2-10.5 nm
araligindadir ve bu degerler 60 °C’ye tavlandiklarinda 10.8-7.5 nm aralifa
inmistir. x-TiO, varligi, karisimin purdzltlik degerini (11.2 nm) arttirmig
olmasina karsin, N katkili TiO; nanopargaciklarin kullanimiyla plrizliluk degeri

azalmistir.

Metal oksit ve polimer karigimlarinda, metal oksit nanopargaciklarin
polimer icerisindeki goriintiileri literatiirde raporlanmistir (Li et al., 2011; Han et
al., 2010; Li et al., 2010). Bu c¢alismada kullanilan PFE:BNDI karisiminin TiO;
nanoparcaciklarin iizerini 6rtmesi nedeniyle, nanoparcaciklar AFM ile tam olarak
ayirt edilememistir. Bununla birlikte, x-TiO, nanoparcaciklarin PFE:BNDI

karigimi i¢inde biiyiik kiimelesmeler olusturdugu gézlenmistir.
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Sekil 3.15. (PFE:BNDI) (3:1) filminin (a) oda sicakligindaki (plrtzluluk: 11.2 nm) ve (b) 60
°C’deki (purtzltlik: 7.5 nm), (c) [(PFE:BNDI): saf-TiO,] [9:1] filminin (purtzliltk: 16.5
nm) ve (d) [(PFE:BNDI):DPRYL-TiO,] [9:1] filminin (purtzlilik: 11.77 nm) oda
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sicakligindaki, [(PFE:BNDI):DETOH-TiO,] [9:1] filminin (e) oda sicakligindaki
(pUrtzluluk: 11.05 nm) ve (f) 60 °C’de (pUrtzltluk: 10.8 nm), [(PFE:BNDI):NH,OH-
TiO,] [9:1] filminin (g) oda sicakhgindaki (purizlulik: 10.5 nm) ve (h) 60 °C’deki

(puruzlulik: 7.8 nm) ylzey morfolojileri; AFM faz goruntileri.

Ada-tipi olarak adlandirdigimiz bu kiimelesmeler, N-katkili TiO,
nanoparcaciklarda daha biiyiiktiir. Tavlama ile daha da biiyiiyen bu kiimeler,
ekziton ayrigma arayiizeyini arttirdig1 ve fotodedektor performansint daha verimli
hale gelen yiik tasimimlariyla gelistirdigi diisiiniilen, siireklilik arz eden patikalar
olusturmustur (Li et al.,, 2011; Huang et al., 2010). 60 °C’de tavlama ile
PFE:BNDI karisimina katkilanan NH4;OH-TiO; i¢in kiimelesmeler 750 nm
genislige ulagsmaktadir (Sekil 3.15. (h)).

TiO, nanopargaciklarin karisim i¢inde gomiilii halde konumlanmasi
olasiliginda, AFM ile net olarak gozlenemeyen nanoparcaciklar, SEM ile
incelenmistir. Azot iceren TiO; nanoparcaciklarin PFE:BNDI karisimi iginde

kiimelestigi varsayimi, SEM goriintiileri ile desteklenmistir (Sekil 3.16. (a-d)).

SEM goriintiilleri incelendiginde, saf-TiO, igeren ince filmlerdeki
kiimelesmelerin daha kiigiik oldugu ve TiO; lerin PFE:BNDI karigimi tarafindan
cevrelendigi goriilmektedir. Bununla birlikte, N-TiO, iceren ince filmlerdeki
kiimelesmeler N igermeyene gore daha biiyiik, birbirine ve film yiizeyine daha
yakinlasmustir.  Ayrica, TiO, kiimeleri arasindaki mesafe, 60 °C’ye
tavlandiklarinda azalmaktadir (Sekil 3.16. (b) ve Sekil 3.16. (d)).
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Sekil 3.16. (a) [(PFE:BNDI): saf-TiO,] [9:1], (b) [(PFE:BNDI): NH,OH-TiO,] [9:1] 25 °C’deki,
(c) [(PFE:BNDI): DETOH-TiO,] [9:1] ve (d) [(PFE:BNDI): NH,OH-TiO,] [9:1] 60
°C’deki SEM goriintiileri.

3.2.2 Fotodedektor karakterizasyonlari

Fotodedektor karakterizasyonu oncelikle azot igermeyen saf-TiO,’in

(PFE:BNDI)(3:1) karisimina katkilanma miktarinin belirlenmesiyle baslamistir.

ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1)x:(saf-TiOy)] [x:1] /Al, x: 8, 9, 10 ve 11 igin
performans incelemeleri yapilmistir (burada X; karisim igindeki saf-TiO,

miktaridir).
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Hibrit UV-A fotodedektdrde kullanilan malzemelere ait enerji seviyeleri Sekil

3.17.’de gosterilmektedir.

PFE:BMD:TIO

P55
ITO

Vakum Sevivesi (E =0 V)

A 2.4V PFE
'Sa-;‘ .3.5 eVBNDI
e -4.2 gV TiO2 -4.3 eV
=
2| SHe—__saev A
= PEDOT:PSS || |5.6ev
6.6 eV
-T.5 eV

Sekil 3.17. Hibrit UV-A fotodedektdr yapisi ve bilesenlerinin enerji seviyeleri.

Karanhk ve 365 nm dalgaboylu 1 mW/cm? siddetli UV 1smim altinda

ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1) x : saf-TiO,] [x:1] /Al, x: 8, 9, 10 ve 11

aygitlarma ait gerilimle degisen akim yogunlugu egrileri Sekil 3.18.°de

gosterilmektedir.
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4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Gerilim (V)

4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Gerilim (V)

Sekil 3.18. ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1) x : saf-TiO,] [x:1] /Al fotodedektorinin (a)
karanlik ve (b) 365 nm dalgaboylu 1 mW/cm? UV isimim altindaki akim yogunlugu-gerilim
egrileri (x: 8,9, 10 ve 11).

Sekil 3.18.’deki 1s1nmim altindaki akim gerilim egrileri incelendiginde, akim
yogunlugunun 8:1 ve 9:1 katkilamada 10:1 ve 11:1 katkilamaya gore daha yuksek
oldugu goriilmistiir. [(PFE:BNDI)(3:1)] icerisinde ylksek miktarda TiO; varligi

akim yogunlugunu azaltmistir.
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UV-A fotodedektorlerin empedans karakteristikleri 1 Hz ile 1 MHz frekans
araliginda incelenmistir. Yik transfer direnci en diisiik olan (akima kars1 en az
tepki gosteren) aygit, akim yogunlugu en yiiksek aygit
ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):saf-TiO] [9:1] /Al*dir.

Aygitlarin timiinde bir adet yarim-daire vardir. Esdeger devre modellerinde,
paralel bir R-C devresi ve ona seri bagh bir kontak direncinden olugsmaktadir.
(aygitlarin endiiktif etkileri (negatif kapasitans) gézlenmediginden, esdeger devre
modelinde yoktur). Aygitlarin empedans egrileri direng ve siganin fonksiyonu

olarak 1 nolu esitlikte (Huang et al., 2010) belirtildigi sekilde temsil edilmektedir.

7" (kQ)
N

Sekil 3.19. ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1): x - TiO,)/Al fotodedektériiniin 1 mW/cm?, 365
nm UV-A 1sinim altindaki empedans egrileri (x: 8, 9, 10 ve 11).

Akim-gerilim ve empedans egrileri incelendiginde en yiikksek akim
yogunlugunun ve en diisiik aygit direncinin 9:1 katkilama igeren aygitta oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle, farkli azot kaynaklar1 igeren TiO;’in PFE:BNDI
karigimina katkilama orani 9:1 olarak secilerek asagidaki fotodedektor yapilarinda

incelemeler yapilmistir:
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ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1)]/Al  (referans aygit)
ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):saf-TiO,] [9:1]/Al
ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):DPRYL-TiO] [9:1])/Al
ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):DETOH-TIO,] [9:1]/Al

ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):NH,OH-TiO,] [9:1]/Al

ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):x-TiO2]J/Al hibrit UV-A fotodedektor
yapist  Sekil 3.17.de gosterilmektedir. Fotodedektorlere ait elektriksel
karakteristikler -4 V ile 4 V gerilim araliginda, karanlik ve 365 nm dalgaboylu 1
mW/cm? siddetli 1s1nim altinda gerceklestirilmistir. Uygulanan gerilime karsi elde
edilen akim yogunlugu (J, mA/cm?) egrileri karanlik icin Sekil 3.20. (a) ve UV
1sinim altinda Sekil 3.20. (b)’de gosterilmektedir.

Fotodedektorlerden birbirine yakin degerlerde agik devre gerilimleri (Vo) elde
edilmis olup, kisa devre akim yogunluklar1 (Js) hibrit fotodedektorlerde artmastir.
UV-A 1sinim altinda oda sicakliginda PFE:BNDI karisimindan 2 pA/cm2 Jsc
alinmis olup, bu deger saf-TiO, ve NH;OH- TiO, katkili fotodedektorlerde 4
HA/cm? ve 40 pA/cm? degerindedir.

Aktif tabakada baska bir madde ile karisim halinde kullanilan polimerin
kristalizasyon sicakligi tizerinde gergeklestirilen tavlamalarda, polimer-kiglk
molekiil ve/veya nanoparcacik karisimlari arasindaki donor-akseptor iliskisi
zayiflar; oysaki kristalizasyon sicakligr altinda, cams1 gegis sicakligi dolaylarinda
gerceklestirilecek  tavlama, bu iliskiyi giiclendirebilir ve fotodedektor

performansini arttirabilir.

Oda sicakliginda -4 V’ta NH;OH-TiO; katkili fotodedektorden elde edilen
fotoyanit 545 mA/W’dir. Bu fotoyanit, DETOH- ve NH;OH-TiO, katkili
fotodedektorlerde referans aygita gore 5 kat fazladir (Cizelge 6.). DETOH- ve
NH4OH-TiO; katkili fotodedektorlerin fotoyanitlari, tavlama ile 570 ve 597
MA/W’a yiikselmistir.
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Sekil 3.20. ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):x-TiO,][9:1]/Al (x= saf-, DPRYL-, NH,OH- ve
DETOH-) UV fotodedektorlerine ait (a) karanlhk ve (b) 1 mW/cm?, 365 nm UV-A 1sinim

altinda, oda sicaklig1 ve 60 °C’deki akim yogunlugu-gerilim egrileri.

Daha once de belirtildigi gibi, PFE kristallesme sicakligi altinda, camsi
gecis sicakligr civarindaki 60 °C’de tavlama ile gdzlenen gelisme, bilesenler ile

aktif tabaka arasindaki enerji ve elektron transfer asamalarini gelistirmistir.

Hibrit ultraviyole fotodedektorlerden elde edilen yiiksek fotoyanitlarin;
absorblanan UV-A 1sinimin dlgiilebilen elektriksel sinyaline doniistiiriilme verimi

ve mobilite gibi, katkilandirilmis metal oksit nanopargacik (azot katkili TiO,) ve
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hazirlanan filmlerin &zelliklerinden kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir (Li et

al., 2011; Maet al., 2005; Chen et al., 2010).

~ 10"

—=— (PFE:BNDI) _
—o— (PFE:BNDI):(Saf-TiO,) Zaman (S)fifzf (PFE:BNDI):(NH,OH-TiO,)

—o— (PFE:BNDI):(DPRYL-TiO,) —4— (PFE:BNDI);(DETOH-TIO,) 60°C
—2— (PFE:BNDI)(DETOH-TIO,) —— (PFE:BNDI):(NH,0OH-TiO,) 60 °C

Sekil 3.21. ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):x-TiO,][9:1]/Al fotodedektorlerinde periyodik
151k ag-kapa diizenegi ile zamana bagli elde edilen fotoyanitlar1 (x= saf-, DPRYL-, NH,OH-
ve DETOH-) (V=0 V).

Kullanilan TiO; nanoparcaciklar ayni kristal yapisina (anataz) sahiptir
(Diker vd., 2011), ayni katkilama oranlarindadir ([(PFE:BNDI):x-Ti0,][9:1]),
film kalinliklar1 aynidir ve hazirlanan filmelerindeki absorbsiyon spektrumlarinda
spektral kayma olmamustir. 365 nm’de filmlere ait absorbsiyon degerleri sirasiyla
NH4OH- > DETOH- > DPRYL- > saf- @ PFE:BNDI diizenindedir (Sekil 3.12.
(@). Saf-TiO, igeren ince film hari¢, absorbsiyon degerleri ile fotoyanitlar

birbirleriyle uyumlu gitmistir.

Saf-TiO; katkili filmin, PFE:BNDI karisimi ile ayn1 absorbsiyon siddetine
sahip olmasina karsin, referans aygitla karsilastirldiginda, fotodedektor
performansini % 25 arttirmistir (Cizelge 6.). TiO; iletkenlik bandi ve valans bandi
enerji seviyeleri (N-seviyeleri) ve N-katkilama ile artan yogunluklar, Al
elektrodun is fonksiyonu (Shankar et al., 2007) ile aktif tabakanin uyarilmig

haline ve fotodedektor performansina etki etmektedir.
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Aygitlarin zamana bagli akim yogunluklari, periyodik olarak 1sinimin agilip
kapatilmas1 deneyi ile elde edilmistir. Gerilim uygulanmadan elde edilen Jsoto
degerlerinin zamana baglh grafigi Sekil 3.21.’de gosterilmektedir. Aygitlara ait
fotoyanitlar, 1s1n1m acgildiginda 4 ila 5 kat artmaktadir.

» (PFE:BNDI)
40 o (PFE:BNDI):(saf-TiO,)
Rs Rp e (PFE:BNDI):(DPRYL-TiQZ)
»  (PFE:BNDI):(DETOH-TIO,)
30 é_} #  (PFE:BNDI):(NH,0H-TiO))
A (PFE:BNDI):(DETOH-TIO,) 60°C
~ . = = % (PFEBNDI:(NH,OHTO)60°C
-20 - -
— L] g 8 0 g L
£ (T o o ) "
[m]
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Sekil 3.22. ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):x-TiO,][9:1]/Al fotodedektoriinin 365 nm
dalgaboylu 1 mW/cm? siddetli UV 1s1mm altinda oda sicakhigi ve 60 °C” deki kompleks
empedans egrileri (x= saf-, DPRYL-, NH,OH- ve DETOH-).

Fotodedektérlerin 1 mW/cm? siddetli 365 nm dalgaboylu UV 1smim altinda,
oda sicakhiginda ve 60 °C’de elde edilen empedans egrileri Sekil 3.22.’de
gosterilmektedir. Egrilerin tiimii tek zaman sabitlidir ve paralel direng-kapasitans
devresiyle modellenmektedir (Barsoukov ve Macdonald, 2005). Paralel direnc
(Rp), referans sitemle karsilastirildiginda, x-TiO, katkih PFE:BNDI i¢in
azalmaktadir. Diger bir ifadeyle, tim x-TiO, katkili fotodedektorlerin yiik transfer
direnci azalmistir. En kii¢iik Ry degeri NHsOH-TiO; katkili fotodedektorde, en
yiiksek fotoyanitin da alindig1 sistem olan 60 °C’ye tavlanan fotodedektorden elde

edilmistir.
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Sekil 3.23. ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):x-TiO,][9:1]/Al fotodedektérunin 365 nm
dalgaboylu, 1 mW/cm? 1smmm altinda, oda sicakhginda ve 60 °C’deki (a) kapasitans
yogunlugu-frekans ve (b) susseptans-frekans egrileri (x= saf-, DPRYL-, NH,OH- ve
DETOH-).

Esitlik 2 ile hesaplanan kapasitans degerlerinin frekansa bagl egrileri Sekil
3.23. (a)’da gosterilmektedir. Kapasitans egrilerinde relaksasyon pikleri orta
frekans bolgesinde goriilmektedir. Bu bolgedeki en kiigiik kapasitans degerleri
geometrik kapasitanslar1 (Cy) temsil etmektedir ve bu degerler negatif diferansiyel
suseptans formill (4 nolu esitlikten) kullanilarak elde edilerek frekansa karsi
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grafiklendiginde (Sekil 3.23. (b)) maksimum frekans degerlerinden, transit siireler
() elde edilmis ve esitlik 6 ile fotodedektorlere ait toplam yiik tasiyici

mobiliteleri hesaplanmustir.

Karakterizasyonu yapilan UV-A fotodedektorlere ait  elektriksel
parametreler Cizelge 6.’da verilmektedir. Maksimum frekans (fmax) degeri,
minimum transit siire (0.49 x 10° s)) ile maksimum toplam yiik tasiyici mobilitesi
(15.3 x 10® cm?/V.s), 60 °C’de tavlanmis NH4OH iceren fotodedektorlerden elde

edilmistir.

Cizelge 6. Karakterizasyonu yapilan UV fotodedektorlere ait elektriksel parametreler.

PFE:BNDI:x; x:
25°C 60 °C
Parametre
- saf DPRYL DETOH NH,OH DETOH | NH,OH
Fotoyanit
123 156 247 430 545 570 597
(MA/W)
W (x 10°%)
) 0.33 0.51 1.0 6.2 10.8 12.5 15.3
(cm?/V.s)

Azot katkilt TiO; nanopargaciklar iginde DETOH- en diisiik bant araligina
sahiptir (Diker vd., 2011) ve diisiik bant araligi, malzemeler arasi yiik transferine
yardimc1 olmakta ve aygit i¢inde ani akim degisimlerine mahal vermemekte,
arayiizeylerde yiiklerin tuzaklanmasini onlemekte ve empedansi azaltmaktadir.
Bununla birlikte, daha 6nce de bahsedildigi iizere, en iyi fotoyanit ve yiik transfer
direnci NH;,OH-TiO, katkili PFE:BNDI ile elde edilmisitir. Bu performans
NH4OH-TiO; katkili fotodedektorlerde optimum azot katkilama seviyesine (Diker
vd., 2011) ve daha yakin kiimelesmeler sonucunda daha biiyiik yiik transfer ara-

fazlarindan kaynaklanmasina atfedilebilir.
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3.2.3 ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI:TiO,/Al bulgular

Bu calismada, azot katkili TiO; nanopargaciklarinin organik fotodedektor
sistemine etkisi {izerine c¢alisilmistir. ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI)(3:1):
NH4OH-TiO,] [9:1]/Al aygit konfigiirasyonundan oda sicakliginda 545 mA/W ve
60 °C’de 597 mA/W fotoyamt elde edilmistir. Aygit performanslarinin azot

kaynaginin dogasina gore degistigi goriilmiistiir.

PFE:BNDI:x-TiO; hibritleri ve bu hibritlerin aktif tabakasinda kullanildig
fotodedektorlerde, nano-saniye ve femto-saniye gegis (transient) davranislari, azot
kaynaginin, yiik taginimi ve ayrisma mekanizmalar tizerindeki etkisi hakkinda
daha fazla bilgi verebilir. Elde edilen fotoyanit degerlerinin, radyo-frekans
puskiirtme ile hazirlanmis metal oksit tabanli UV fotodedektorlerin altinda
olmasina (Bi et al., 2009) ve metal organik kimyasal buhar kaplayici (Liu et al.,
2009) ile elde edilenden daha diisiik olmasina karsin, daha diisiik maliyetli 1slak
kaplama prosesleriyle dretilen organik/inorganik hibrit UV-A fotodedektorlerden
5 kat daha yuksektir (Cizelge 6.; Han et al., 2009; Han et al., 2011; Yang et al.,
2010; Wang et al., 2010).

Bu ¢alismada, BOlum 3.1’de agiklanan (PFE:BNDI) ¢alismasindan daha
yiiksek verim elde edilmistir. Azot kaynaginin morfolojiye etkileri ve donor-
akseptor iligkileri bakimindan incelemeler yapilip, optik ve elektriksel

karakterizasyonlarla aciklanmistir.

3.3 Geleneksel [ITO/PEDOT:PSS/(PFE:ZnO)/Al] ve Evrik
[ITO/(PFE:ZnO)/Au] Mimarili Hibrit Fotodedektorler

Bu boliimde, sentezi yapilan ZnO nanoparcaciklar, fotodedektor aktif
tabakasinda PFE ile geleneksel mimaride ITO/PEDOT:PSS (45 nm) /aktif tabaka
(85 nm) /Al (100 nm) ve evrik mimaride ITO/aktif tabaka (85 nm) /Au (55 nm)
hazirlanmistir.  UV-A  fotodedektorlerin - hem optik hem de elektriksel

karakterizasyonlar1 yapilmis ve karsilastirmali olarak incelenmistir.
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Evrik  fotodedektor  sistemlerinin  kararliliklariin =~ geleneksel
fotodedektdrlerden daha iyi oldugu literatiirde raporlanmistir (Sahin et al., 2005;
Li et al., 2006; Waldauf et al., 2006; Hau et al., 2008; Ameri et al., 2008; Hsieh et
al., 2010; Yang et al., 2010; Sun et al., 2011; Liu et al., 2012). Evrik mimarili
aygit incelemeleri yapilmasinin temel nedeni, fotoyanit kararhiliklarinin
karsilastirilmasidir. Literatiirde, giines hiicrelerinde de evrik yapilar aragtirilmistir
(Yang et al., 2010; Jiang et al., 2010). Bununla birlikte, polimer ve ZnO
karigtminin aktif tabakada kullanildigi evrik mimarili glines hiicresi veya
fotodedektor arastirmasina rastlanmamistir. Asagida ilgili deneyler ve sonuglar,

yorumlarla agiklanmaya ¢alisilmistir.

3.3.1 PFE:ZnO film faz incelemeleri

Fotodedektor hazirligina gegmeden Once aktif tabakada kullanilan
malzemelerin optik karakterizasyonlar1 (absorbsiyon ve fotoliiminesans siddetleri
ve enerji seviyeleri incelemeleriyle, malzemelerin kitlece karisim oranlarinin

belirlenmesi) yapilmistir.

(PFE:Zn0O) Karisimimin Optik Ozellikleri: PFE ve ZnO malzemeleri ayr
ayrt tiiplerde, kloroform c¢ozgeni iginde, sirasiyla; 10 mg/ml ve 20 mg/ml
derisimlerde hazirlanarak manyetik karigtiricida bir gece bekletilmistir. ZnO 0.45
um filter ile filtrelenmis ve filtreleme sonrasinda 4 mg / 2 ml disperse ZnO elde
edilmistir. PFE ¢o6zeltisi ve ZnO silispansiyonu, farkli karisim oranlarinda (PFE:
(kt % 1, 3, 6, 9 ve 16) ZnO) bir araya getirilerek 1 gece manyetik karigtiricida
bekletildikten sonra donu-kaplayici ile 1500 rpm de temiz kuartz altliklar iizerine

kaplanmustir.

Kaplama sonrasi sogurma ve emisyon siddetlerini gosteren grafikler Sekil
3.24.deki gibidir.
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Sekil 3.24. ZnO:PFE ince filmlerinin (a) absorbsiyon ve (b) fotoluminesans egrileri (A, = 386

nm).

PFE: kt% x ZnO (x: 1, 3, 6, 9 ve 16) ince filmlerine ait absorbsiyon ve
fotoliiminesans spektrumlari Sekil 3.24. (a) ve Sekil 3.24. (b)’de gosterilmektedir.
PFE igerisinde ZnO varlig1 absorbsiyon grafiginde spektral kaymaya sebebiyet
vermemekle birlikte, absorbsiyon siddetini arttirmistir. Bununla birlikte, ZnO
varligi ile artan derisimlerde fotoliiminesansta azalma gerceklesmistir. En yuksek

absorbsiyon ve sontimlenme, PFE’e kt% 6 ZnO eklendiginde gézlenmistir.
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Hibrit filmlerin fotoliiminesans siddetinin PFE’den daha fazla olmamasina
karsin, katkilama orani kitlece kt% 6 tizerinde iken fotoliiminesans siddetindeki
gidisatta, BOlum 3.1 ve BOlim 3.2°dekinden farkli olarak polimerin siirekli
sontimlenmesi s6z konusu degildir. Bununla birlikte, PFE:akseptor malzeme
(naftalendiimit veya azot katkili TiO;) iizerine Onerdigimiz mekanizmalar,
PFE:ZnO hibritleri igin gegerli degildir. Kullanilan 386 nm uyarma dalgaboylu
151n, nanoparcaciklarin degerlik bandi elektronlar1 {lizerinde etkili degildir ve
polimerin temel seviyesine, nanoparcacik iletkenlik bandindan polimer

HOMO’suna elektron transferi araciligiyla, etki etmemektedir.

ZnO nanoparcaciklarinin karisim absorbsiyonu gelismesine katkisi, sagilma
etkilerine atfedilmektedir (Wang et. al., 2014; Diker vd., 2014; Ma et. al., 2005;
Chen et. al., 2011).

PFE: kt% x ZnO malzemelerinin kuartz iizerinde donii kaplayicida
hazirlanan ince filmlerine ait AFM goriintiileri Sekil 3.25.te g0Osterilmektedir.
Sadece PFE ince filmine ait purizliluk degeri 0.5 nm’dir. Bu piiriizliilikk en diisiik
ZnO katkilamasinda 2.94 nm olmakla birlikte, artan katkilama miktarinda 3.42
nm’lere kadar ¢ikmaktadir. Literatiirde, artan purizliligiin, malzemeler arasi daha
fazla kontak alan olusturacagi ve daha iyi araylizey saglayarak aygit

performansini pozitif yonde etkileyebilecegi raporlanmaktadir (Wang et. al.,

2014; Ma et. al., 2005).

ZnO katkilamasiyla artan piiriizliliik yaninda, PFE: kt% 6 ZnO igin 60

°C’de tavlama ile piriizliiliigiin 3.14 nm’den 3.05 nm’ye azaldig1 goriilmistiir.
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Sekil 3.25. PFE:kt% x ZnO ince filmlerin AFM goriintiileri, x: (a) 0 (piriizlulik: 0.5 nm), (b) 1
(purtizlilik: 2.94 nm), (c) 3 (purtzlilik: 3.17 nm), (d) 6 (purtzlilik: 3.14 nm), (€) 9
(puriizluliik:3.42 nm) oda sicakliginda ve (f) 6 (priizlulik: 3.05 nm) 60 °C’de tavlanmis.
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3.3.2 Fotodedektor karakterizasyonlar:

Aktif tabakada kullanilan malzemelerin optik karakterizasyonlart
yapildiktan sonra hibrit UV-A fotodedektorler hazirlanmis, aygitlarin optik ve

elektriksel karakterizasyonlar1 yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.
Incelenecek fotodedektor aygit yapilart sdyledir:

ITO/PEDOT:PSS/[(PFE: ki% x ZnO)(x: 0, 1, 3, 6, 9 ve 16)]/Al (gelencksel aygit)

ITO/[(PFE: kt% x ZnO)(x: 0, 1, 3, 6, 9 ve 16)]/Au (evrik aygit)

Incelenen aygit yapilarina ait yan kesit ve enerji seviye diyagramlar1 Sekil

3.26. (a) ve Sekil 3.26. (b)’de gosterilmektedir.

Geleneksel fotodedektorde bosluklarin, evrik fotodedektorde ise
elektronlarin ITO elektrot tarafindan toplanabilmesi i¢in hemen hemen aym
(IEpreromo-E pepoT-pss| Ve |Eznoce-Erro| farki 0.6 eV) enerji farki mevcuttur (Sekil
3.26. (a) ve Sekil 3.26. (b)). Aktif tabakada PFE ile birlikte ZnO varliginin hem
geleneksel hem de evrik  sistemlerde  elektronlarin  toplanmasini

kolaylastirabilecegi goriilmektedir (Sekil 3.26.).

Karanlkta ve | mW/cm? siddetli 365 nm dalgaboylu UV 1sinim altinda, -4
V ile 4 V gerilim araliginda gerceklestirilen akim yogunlugu (J, mA/cm?) gerilim
(V) egrileri geleneksel ve evrik sistemler i¢in Sekil 3.27. ve 3.28.°de
gosterilmektedir.
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Sekil 3.26. (a) Geleneksel ve (b) evrik fotodedektdr aygit yapilar1 ve bilegenlerinin enerji
seviyeleri.

-4 V’taki en yiiksek akim yogunluklart kt% 6 ZnO katkilama ile geleneksel

mimaride 0.31 mA/cm? ve evrik mimaride 0.32 mA/cm? olarak elde edilmistir.

Katkilama oraninin artmasiyla bu degerlerde azalma gozlenmistir. En
yiiksek katkilama oraninda geleneksel ve evrik fotodedektorde akim yogunluklars;
0.15 mA/cm? ve 0.06 mA/cm® dir. ki% 6 ZnO igeren aktif tabakanin polimer
camst gegis sicakligina (Tg) (60 °C) tavlanmasiyla akim yogunlugu geleneksel

sistemde 0.37 mA/cm? ve evrik sistemde 0.28 mA/cm?® ye artmustir.
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Sekil 3.27. Geleneksel fotodedektdrlerin (a) 365 nm dalgaboylu, 1 mW/cm? siddetli 1s1mm altinda

ve (b) karanlikta elde edilen akim yogunlugu-gerilim egrileri.

Fotoakimlar ve karanlik akimlar incelendiginde, fotoakimlarin karanlik
akimlardan geleneksel fotodedektorde 10* ve evrik fotodedektérde 10° kat daha
fazla oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.27. ve Sekil 3.28.). Literatiir taramasi ile de
benzer olarak (Chen et. al., 2011) gelencksel aygitlar, evrik aygitlardan daha fazla

fotoakim sergiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.28. Evrik fotodedektdrlerin (a) 365 nm dalgaboylu, 1 mW/cm? siddetli 1s1nim altinda ve (b)

karanlikta elde edilen akim yogunlugu-gerilim egrileri.

Fotodedektorlerin UV- acik ve UV- kapali dongiisiinde zamana bagl olarak
degisen fotoakim yogunlugu karakteristikleri Sekil 3.29.’da gosterilmektedir. Her
iki mimari icin de aygitlardan UV- agik iken elde edilen akim yogunluklarinin
hemen hemen aym kaldigi gorilmistlr. Aygitlardaki yiiklerin 1518a verdigi
yanitlarin degismemesinin, yiiklerin kararliligindan kaynaklandig1

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.29. 365 nm dalgaboylu, 1 mW/cm? siddetli 1s1mim altinda, 1s1im agik-kapal dongiisiinde

(a) geleneksel ve (b) evrik mimarideki fotodedektérlerin akim yogunluklari (0 V).

Geleneksel aygitta gerilim uygulanmadan UV- acik iken elde edilen akim
yogunluklarinin evrik aygitlardan daha fazla oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte, tavlama ile her iki aygitta da akim yogunluklarinda bir miktar artis

olmustur.
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Sekil 3.30. 365 nm dalgaboylu, 1 mW/cm? siddetli 1smmm altinda (a) geleneksel ve (b) evrik
fotodedektorlerin empedans egrileri.

Farkli miktarlarda ZnO igeren fotodedektorlere ait empedans egrileri Sekil
3.30. (a) ve 3.30. (b)’de gosterilmektedir. Tiim aygitlardan tek yarim-daire
Nyquist egrileri elde edilmistir. (aygitlarin endiiktif etkileri (negatif kapasitans)

gozlenmediginden, esdeger devre modelinde yoktur). Empedans egrileri direng ve
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siganin fonksiyonu olarak 1 nolu esitlikte (Huang et al., 2010) belirtildigi sekilde
temsil edilmektedir.

ITO ve organik tabaka arasi direng olan seri direngler (RS) incelendiginde,
kt% 6 ZnO katkilama oranina kadar Rs degerinin degismedigi gézlenmistir. Evrik
aygit yapisinda kt% 6 ZnO katkilanmis aygitta RS degerinde kiigiik bir azalis
gozlenmesine karsin, tiim katkilama oranlarinda hemen hemen ayni oldugu
sOylenebilir. Bununla birlikte, kt% 9 ve kt% 16 ZnO katkilamalarinda elde edilen
Rs degerleri geleneksel sistemde diger katkilamalardan ve evrik aygitlardan daha
fazladir. ZnO i¢in bu katkilama diizeylerine ¢ikildiginda, geleneksel sistemde,
ZnO’in 1sikla dretilen yiikler icin tuzak gibi davranmaya basladig

ongorulmektedir.

Fotodedektor aktif tabakasina ait paralel direng (Rp) degerleri kt% 6, kt% 9
ve kt% 16 ZnO katkilama i¢in sirasiyla; 32.7 kQ, 76.6 kQ ve 92.9 kQ’ dur.
Direncte gozlenen 2 kattan daha fazla artigin, yiiklerin tuzaklanmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Paralel diren¢c (Rp) artisinin etkileri, kt% 9 and kt% 16 ZnO iceren
geleneksel UV fotodedektorlerdeki fotoyanit azalisinda goézlenmistir. Ayrica
fotoyanitlari, kt% 1 ZnO katkili aygittan daha disiiktir. Bu durum, evrik aygit
yapilar1 i¢in de gecerlidir. Evrik yapida da fotoyanit degerleri Rp arttikca
azalmaktadir. En kiigik Rp degerleri kt% 6 ZnO katkili fotodedektorlerden elde
edilmistir. Bu aygitlarin PFE’in cams1 gegis sicakliginda (Tg) tavlanmasiyla
geleneksel aygitta 375 mA/W ve evrik aygitta 280 mA/W fotoyanit elde
edilmistir. Tavlama ile direnglerde de azalma gbzlenmistir, geleneksel aygitta 32.7

kQ’dan 21.5 kQ degerine ve evrik aygitta 71.2 kQ’dan 58.4 kQ’a azalmustir.

Sekil 3.31.’de gosterilen geleneksel ve evrik sistemlere ait dis kuantum
verimleri (EQE) ve dedektivite (D*) degerleri sirasiyla, 1 ve 2 numarali esitlikler
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan EQE’ler 22 % ile 127 % arasinda
degismektedir (Sekil 3.31. (a), Cizelge 7.) ve bu sonuglar literatirdeki
muadilleriyle karsilastirilabilir seviyededir (Zhu et. al., 2011, Razeghi et. al.,
1996, Wang et. al., 2014).
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UV-A fotodedektorlere ait dedektivite degerleri geleneksel sistemde oda
sicakliginda 1.4 x 10 cmHz"W™ iken tavlama ile 1.6 x 10" cmHz"?w*
yiikselmistir. Evrik sistemde ise oda sicakliginda 5.1 x 102 cmHzYW? elde
edilen dedektivite, tavlama ile 5.3 x 10*° cmHz**W™ degerine yiikselmistir (Sekil
3.31. (b)). Elde edilen dedektivite degerleri, literatirdeki UV-A fotodedektorlerle
karsilagtirilabilir degerlerdedir (Zhu et. al., 2011, Wang et. al., 2014, Razeghi et.
al., 1996).
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Sekil 3.31. Geleneksel ve evrik mimarideki fotodedektérlerin 365 nm dalgaboylu, 1 mW/cm?
siddetli 1s1n1m altinda PFE kt% ZnO katkilama orani ile degisen; (2) EQE ve (b) dedektivite

degerleri.
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Sekil 3.32. Gelen 151k siddeti ile degisen geleneksel ve evrik fotodedektorlerin ait fotoyanit

degerleri.

PFE: kt% 6 ZnO aktif tabakasi i¢eren geleneksel ve evrik fotodedektorlerin
151k siddetine bagli fotoyanit degerleri Sekil 3.32.’de goOsterilmektedir. 1 mA/W

1sinim giddetinden itibaren fotoyanit degerleri artis gostermemekte, neredeyse

sabitlenmektedir.
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Sekil 3.33. PFE: kt% 6 ZnO aktif alana sahip geleneksel ve evrik mimarili fotodedektérlerin 365
nm dalgaboylu 1 mW/cm? siddetli 1s1n1m altindaki zamana bagh degisen fotoyanit degerleri

(i¢teki sekil: zamana baglh J,/J, degerleri).
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Uzun-doénemli kararlilik incelemelerinde zamana bagl degisimler 6nem arz
etmektedir. Literatirde geleneksel ve evrik ultraviyole sistemlerinin uzun-dénem
kararlilik arastirmasina rastlanmamustir. Sekil 3.33.’te PFE: kt% 6 ZnO aktif
tabakas1 iceren geleneksel ve evrik fotodedektorlerin zamana bagli fotoyanit
degerleri verilmistir. Evrik UV-A fotodedektorde 150 dakika sonra fotoyanit
kararli hale gelmekte iken, geleneksel UV-A fotodedektorde 150. dakikada

tamamen tiikenmis durumdadir.

Isinim altinda, geleneksel fotodedektorde, 1sikla {iretilen bosluklar,
PEDOT:PSS’i de gegerek ITO elektrota dogru ilerler. PEDOT:PSS malzemesi
asidik ozelliklidir ve bu 6zelligi nedeniyle zamanla ITO elektrot ylizeyini tahrip
etmek suretiyle asindirarak aygit kararliligini negatif yonde etkilemektedir (Jong
et. al., 2000; Jorgensen et. al., 2008). Bu nedenle, UV-A fotodedektorlere ait
fotoyanitlarin zamana bagl gidisatlar1 incelendiginde, evrik fotodedektdr daha
fazla aygit kararliligina sahiptir ama evrik UV-A fotodedektor, geleneksel UV-A
fotodedektorden daha diisiik fotoyanit sergilemistir.

Her iki fotodedektér aygit mimarisinde elde edilen fotoyanitlar ve
dedektiviteler, silikon tabanli ticari UV fotodedektorlerin fotoyanitlar1 ve
dedektiviteleri ile karsilastirilacak degerlerdedir. Bununla birlikte, ¢alismamizda
iretilen UV fotodedektorlerin  fotonik uygulamalarda ticarilesebilir diizeye

gelebilmesi i¢in kararliliklarinin gelistirilmesi gerekmektedir.
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Cizelge 7. Geleneksel ve evrik aygitlara ait elektriksel parametreler.

ITO/PEDOT:PSS / PFE:kt% xZnO / Al

25°C 60 °C
Parametreler
1 3 6 9 16 6
Fotoyanit (mA/W) 217 265 311 181 156 375
Rp (kQ) 60.1 44.5 32.7 76.3 92.9 215
R (kQ) 0.119 0.120 0.113 0.180 0.218 0.102
Jroto (MA/W) (-4V) 0.217 0.265 0.311 0.181 0.155 0.375
Jicarannic (@t -4V) (MA/W) (x10°) -1.27 -1.31 -1.48 -1.11 -0.88 -1.76
Jiaranic (L OV) (MA/W) (x10%) -1.61 -0.58 -3.11 -0.51 -0.89 -3.49
EQE (-4V) (%) 73.8 89.9 105.6 61.4 52.8 127
Dedektivite (-4V) (cmHz"W?)x 10™ | 1.08 1.29 1.43 0.96 0.92 1.60
ITO / PFE:kt% xZnO / Au
25°C 60 °C
Parametreler
1 3 6 9 16 6
Fotoyamt (mA/W) 158 198 244 106 66 280
Rp (kQ) 93.2 82.1 71.2 100.7 103.8 58.4
Rs (kQ) 0.126 0.123 0.114 0.129 0.139 0.108
Jroto (MAIW) (at -4V) 0.158 0.198 0.244 0.106 0.066 0.280
Jaraniik (-4V) (MA/W) (x10°) -5.08 -6.36 -7.07 -5.03 -4.73 -8.94
Jaramik (OV) (MA/W) (x10°) -1.29 -1.72 -2.80 -7.51 -5.49 -3.07
EQE (at -4V) (%) 53.6 67.2 82.7 35.9 22.4 95
Dedektivite (-4V) (cmHz">W)x 10 3.9 4.4 5.1 2.6 1.7 5.3
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3.3.3 ITO/PEDOT:PSS/PFE:ZnO/Al ve ITO/PFE:ZnO/Au

bulgular

Fotovoltaik sistemlerde metal oksitler uygun kosullarda polimer iginde
diizgiin disperse oldugunda polimerik kiimelesmeyi Onleyebildiginden, aktif
tabakasinda kullanildiklar sistemlerde cihaz i¢i yiik dengesini diizenleyerek cihaz
performansini arttirilabilmektedir. Bu nedenle bu boéliimde, ulraviyole bdlgede

absorbsiyonu olan metal oksitlerden ZnO malzemesi ile galisiimistir.

Sentezi yapilan ZnO nanoparcaciklar, p-tipi PFE’e katkilandirilarak,
geleneksel ve evrik fotodedektor sistemlerinde performans incelemesi yapilmustir.
Her iki mimari igin diyot Omiirleri izlenmis ve elektriksel karakterizasyonlar

yapilmaistir.

Oda sicakliginda -4 V’ta 1 mW/cm? siddetli 365 nm dalgaboylu UV 151k
altinda ITO/PEDOT:PSS/PFE:ZnO/Al geleneksel ve ITO/PFE:ZnO/Au evrik
aygit mimarilerinden elde edilen fotoyanitlar ve empedans degerleri sirasiyla, 311
mA/W; 244 mA/W ve 32.7 kQ; 71.2 kQ gibidir. 60 °C’de tavlama ile fotoyanitlar
geleneksel aygitta 375 mA/W ve evrik aygitta 280 mA/W’a yiikselmis, empedans
degerleri ise geleneksel aygitta 21.5 kQ ve evrik aygitta 58.4 kQ’a diismiistiir.

Geleneksel aygit ile evrikten daha yiiksek fotoyanit elde edilmesine karsin,
geleneksel aygitlar zamana gore fotoyanitlar1 degerlendirildiginde, evrikten daha

diistik kararlilik sergilemistir.

Geleneksel ve evrik fotodedektorlerde sirasiyla 1.4x10* cmHz"*W™ ve
5.1x10" cmHzYW™? dedektivite degerleri ve 105.6 % and 82.7 % dig kuantum
verimi degerleri elde edilmistir. Bu degerler, aktif tabakalarin, polimer camsi
gecis sicakliginda tavlanmasiyla, geleneksel ve evrik sistemde sirasiyla; 1.6x10™

cmHzYW? ve 5.3x10" cmHz"W™, 127 % ve 95 %’e yiikselmistir.
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3.4 Geleneksel [ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI):ZnO]/Al] ve
Evrik [ITO/[(PFE:BNDI):ZnO]J/Au] Mimarili Hibrit
Fotodedektorler

ZnO nanopargaciklar (NP), Bolum 3.1’de optimize edilen PFE ve BNDI (kt
3:1) karisimina eklenmis ve geleneksel mimarili ITO/PEDOT:PSS (45 nm)/aktif
tabaka (110 nm)/Al (100 nm) ve evrik mimarili ITO/aktif tabaka (110 nm)/Au (55
nm) hibrit UV-A fotodedektorleri aktif tabakasinda kullanilmis ve hem optik hem

de elektriksel karakterizasyonlar1 yapilmis ve karsilagtirmali olarak incelenmistir.

Fotodedektér hazirligina gecmeden oOnce aktif tabakada kullanilan
malzemelerin  optik  karakterizasyonlar1  yapilmistir ~ (absorbsiyon  ve
fotoliiminesans siddetleri ve enerji seviyeleri incelemeleriyle, malzemelerin
kiitlece karigim oranlarinin belirlenmesi gibi) hibrit UV-A fotodedektorler
hazirlanmis, optik ve elektriksel karakterizasyonlar1 yapilmis ve sonuglar

degerlendirilmistir.

3.4.1 PFE:BNDI:ZnO film faz1 incelemeleri

(PFE:BNDI) karigimi Bolum 3.1°de (kt 3:1) optimize edilmisti. Bu boliimde
bu karigima farkli miktarlarda ZnO disperse edilmis ve 1500 rpm’de doni
kaplayici ile kuartz cam iizerine ince filmleri hazirlanarak optik karakterizasyonlar

yapilmustir.

[(PFE:BNDI)(3:1): kt % x ZnQ], x: 7, 8, 9 ve 10 ile hazirlanan ince filmlere ait
absorbsiyon ve fotoliiminesans spektrumlart Sekil 3.34. (a) ve Sekil 3.34. (b)’de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.34. (a) PFE ve [(PFE:BNDI)(3:1):kt% x ZnO (x: 0, 7, 8, 9 ve 10) karigimlarinin
absorbsiyonu ve (b) (PFE:BNDI) ve [(PFE:BNDI)(3:1):8 kt% ZnO] malzemelerine ait
absorbsiyon ve fotoliminesans egrileri, (A, = 368 nm).

(PFE:BNDI) karisimina ait absorbsiyon siddeti, Bolim 3.1’de (kt 3:1)
olarak optimize edilmisti. Bu absorbsiyon siddeti, ZnO eklenmesiyle arttirilmis ve

kt% 8 ZnO nanopargacik katkilama miktarinda maksimum siddet elde edilmistir
(Sekil 3.34.).
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Absorbsiyon siddetinde ZnO nanoparcacik eklenmesiyle olusan artis, PFE
ve BNDI malzemeleri arasi enerji transferlerinin, daha dnce optimize ettigimiz
oranda (kt 3:1) heniiz tamamlanmadigin1 gostermektedir. Bununla birlikte,
absorbsiyon  siddetinin, ZnO  nanoparcaciklarin  sagilmasiyla  arttig1
diistiniilmektedir. UV 151k altinda okside molekiillerin adsorbsiyon ve desorpsiyon
asamalarinin, ZnO fotoiletkenligini degistirdigi literatliirden bilinmektedir (Gong

et. al., 2009).

ZnO varligt ve yoklugundaki fotoliiminesanslar karsilagtirildiginda,
fotoliiminesans siddetinde, en yiliksek absorbsiyon siddetine sahip olan kt% 8 ZnO
varligt ile % 59.7 soniimlenme gerceklestigi goriilmiistiir. Bunun nedeninin, ZnO
nanopargaciklarinin  kt% 8 degeriyle karisim [(PFE:BNDI)(3:1)] arasinda

gerceklesen verimli enerji transferleri oldugu ongoriilmektedir (Sekil 3.34.).

3.4.2 Fotodedektor karakterizasyonlar:

Geleneksel ve evrik UV fotodedektorlere ait aygit yapilart ve enerji

seviyeleri, Sekil 3.35.’de gosterilmektedir.

Elektrotlar ile aktif tabaka arasi enerji seviye farki ne kadar az ise, ytiklerin
elektrotlara dogru ilerleyisi o kadar kolay olacaktir. PFE:BNDI karisimima ZnO
nanoparc¢acigl eklenmesiyle geleneksel sistemde Al elektrottan elektronlarin
toplandig1 Al elektrot ile aktif tabaka arasi enerji seviye farki 0.1 eV’a
distirmiustiir. Evrik sistemde ise elektronlar ITO tarafindan toplanmaktadir. 4.2
eV’luk LUMO enerji seviyesi sayesinde, ZnO, ITO elektrot ile aktif tabaka
arasindaki enerji seviyesini 0.6 eV’a diistirmektedir. ZnO’ in hem geleneksel hem
de evrik sistemlerde elektronlarin toplanmasini kolaylastirabilecegi goriilmektedir

(Sekil 3.35.).
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Sekil 3.35. (a) Geleneksel ve (b) evrik mimarideki fotodedektdr yapilari ve enerji seviyeleri.

Geleneksel ve evrik yapilar icin elde edilen karanlik ve UV 1s1k altindaki

akim yogunlugu (J, mA/cm?) — gerilim (V) egrileri, Sekil 3.36. (a) ve Sekil 3.36.

(b)’de verilmektedir ve elde edilen performanslar, Cizelge 8.’de Gzetlenmistir.
Karanlikta oksijen molekiilleri ZnO yiizeyi lizerine adsorblanir ve ZnO ylizeyi

cevresinde serbest elektronlar olusur. UV-A 1sinim altinda ise elektron-bosluk

ciftleri olusur ve bosluklar ZnO yiizeyinde tuzaklanirlar.

geleneksel ve evrik fotodedektorlerden elde edilen en yiiksek akim yogunlugu (J)

Aygitlarin fotoakimlart incelendiginde, kt% 8 ZnO katkili tavlanmamis

0.525 mA/cm? ve 0.316 mA/cm? olarak elde edilmistir.

Fotoakimlar en yiiksek katkilama oranlarinda 515 mA/W ve 316 mA/W’a

diismiistiir. Bu degerler 60 °C’de tavlama ile artmistir.
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Sekil 3.36. Geleneksel mimarili fotodedektorlerin (a) 365 nm dalgaboylu, 1 mW/cm? 1smim

siddeti altinda ve (b) karanliktaki akim yogunlugu-gerilim egrileri.

Geleneksel ve evrik sistemlerin her ikisinde de -4 V’ta UV-A 1simmim altinda
fotoakimlar, karanlik akimlardan 10* kat daha fazladir (Sekil 3.36. (a), Sekil 3.37.

(@) ve Cizelge 8.).
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Sekil 3.37. Evrik mimarili fotodedektérlerin (a) 365 nmdalgaboylu, 1 mW/cm? siddetli 151mm

altinda ve (b) karanliktaki akim yogunlugu-gerilim egrileri.

Literatur ile benzer olarak (Chen et al., 2011) geleneksel aygit Jsoro degerleri,

evrik aygittan daha yiiksek elde edilmistir.
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Sekil 3.38. (a) Geleneksel ve (b) evrik mimarili fotodedektérlerin 365 dalgaboylu, 1 mW/cm?

siddetli 1s1m1m altinda elde edilen empedans egrileri.

Geleneksel ve evrik UV-A fotodedektorlere ait empedans egrileri Sekil
3.38. (a) ve Sekil 3.38. (b)’de gosterilmektedir. Nyquist egrilerinin tumu tek
zaman sabitlidir ve paralel direng (Rp) ve kapasitans (Cp) ve onlara seri bagli bir
seri direngten (Rs) olusan esdeger devre modeli ile temsil edilmektedir (aygitlarin
endiiktif etkileri (negatif kapasitans) gézlenmediginden, esdeger devre modelinde
yoktur). Aygitlarin empedans egrileri direng ve siganin fonksiyonu olarak 1 nolu
esitlikte (Huang et al., 2010) belirtildigi sekildedir. Geleneksel UV
fotodedektorlerde ITO ile organik katman arasi direng, Rs; 0.13 kQ ile 0.139 kQ
araligindadir. PEDOT:PSS tabakasi ITO katmani ylizeyini modifiye etmekte ve
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aktif tabaka ile ITO is fonksiyonunu arasi enerji seviye farkini azaltmakta,

bosluklarin ITO tarafindan toplanmasina katkida bulunmaktadir.

Evrik sistemde Rs degerleri hemen hemen ayni aralikta kalmistir (0.134 kQ -
0.145 kQ). Bununla birlikte, PEDOT:PSS iceren geleneksel sistem, evrikten daha

az Rs sergilemektedir.

Fotodedektor aktif tabakasindaki karisima (bulk) ait direng Rp, kt% 9 ve
kt% 10 ZnO iceren dedektorlerde geleneksel icin 31.1 kQ ve 40.3 kQ iken
evrikte 36.5 kQ ve 53.0 kQ’dir. Ylksek ZnO katkilama oranlarinda (kt% 9 ve
kt% 10 gibi), ZnO’in aygittaki ekzitonik yiikler (1sikla uyarilan) igin tuzak
bolgeleri olusturdugu diisiiniilmektedir ve bu tuzak bdlgeleri, rekombinasyona

neden olabilmektedir.

Geleneksel ve evrik fotodedektorler icin en kiclk Rp degerleri kt% 8 ZnO
katkilama ile 26.2 kQ and 29.8 kQ olarak elde edilmistir. Bu degerler, 60 °C’de
tavlamaile 20.9 kQ ve 23.7 kQ’a azalmstir.

Her iki aygit mimarisi i¢in de siisseptans metodu ile transit surelerin (z;)
hesaplanmasinda 6 nolu esitlik kullanilmistir. Hesaplanan z; degerleri 7 nolu
esitlikte yazilarak, aygitlara ait total yiik tasiyict mobiliteleri ile hesaplanmistir.
Hesaplanan mobilite degerleri Cizelge 8.’de verilmektedir. Geleneksel UV
fotodedektorlere ait total yiikk tasiyict mobilite degerleri, evrik UV
fotodedektorlerden daha fazladir. Geleneksel aygittan elde edilen en yiiksek

mobilite, evrikten elde edilenden 2.1 kat daha yuksektir.

Cinkooksit katkilama oram1 kt% 8 Uzerinde iken aygit icindeki yiik
hareketliliginin azalmasi (Cizelge 8.), ekzitonik yikler icin cinkooksitin tuzak
bolgeleri olusturdugu, yiklerin elektrotlara dogru ilerleyisini engelleyerek

rekombinasyona neden oldugu 6ngoérimizi desteklemektedir.
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Sekil 3.39. Geleneksel ve evrik mimarideki fotodedektorlerin aktif tabakasina eklenen kiitlece %
ZnO miktarina bagli (a) EQE ve (b) dedektivite degerleri (i¢ sekil: en iyi fotodedektor
performansina sahip (kt% 8 ZnO igeren) dedektérde uygulanan gerilim ile degisen

dedektivite degerleri).

Geleneksel ve evrik UV fotodedektorler icin, elde edilen fotoakimin gelen
foton sayisina orani olarak ifade edilen dis kuantum verim (EQE) degerleri, 7 nolu
esitlikten hesaplanmistir. Geleneksel ve evrik UV-A fotodedektor aktif
tabakasindaki ZnO derisimine bagli EQE degerleri, 1 mW/cm? siddet ve 365 nm
dalgaboylu UV 1sik altinda, -4 V’ta Sekil 3.39. (a)’da gosterilmektedir.
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Karigimlara ait EQE degerleri geleneksel ve evrik sistemde, sirastyla; 65 %
ve 60 %’dir. Bu degerler kt% 8 ZnO katkilama ile oda sicakliginda 174 % ve 107
%’ ye ve 60 °C’de tavlama ile 221 % ve 116 %’ya yiikselmistir (Sekil 3.39. (a)).

Geleneksel ve evrik UV fotodedektorlere ait Dedektivite (D*) degerleri, 8
nolu esitlikten hesaplanmistir. ZnO derisimine bagli D* degerleri, 1 mW/cm?
siddet ve 365 nm dalgaboylu UV 1sik altinda, -4 V’ta Sekil 3.39. (b)’de

gosterilmektedir.

Karigimlara ait D* degerleri; 0.56 x 10** cmHz*>wW™ ve 0.71 x 10%
cmHzYW™dir. kt% 8 ZnO katkili geleneksel ve evrik UV fotodedektdrlerde D*
degerleri oda sicakhginda 1.12 x 10** cmHz"*W™ ve 0.71 x 10 cmHz"2W™"dir
ve aktif tabakas1 60 °C’ye tavlanan aygitlarda bu degerler 1.33 x 10* cmHZzY2w
ve 0.73 x 10* cmHzYW™* degerlerine yiikselmistir.

Bu calismada tasarlanan fotodedektorlere ait EQE ve D* degerleri
literatiirde belirtilenlerle yarisir seviyelerdedir (Razeghi et. al., 1996; Zhu et. al.,
2011; Wang et. al., 2014). 0.2 mW/cm?, 0.5 mW/cm?, 1 mW/cm?, 1.5 mW/cm?, 2
mW/cm? ve 2.5 mW/cm? 1sinim siddetli ve 365 nm dalgaboylu UV 151k altinda her
iki aygit yapisinda da 1.5 mW/cm? 1sik siddeti iizerinde akim yogunlugu
neredeyse doymustur (Sekil 3.40. (a)).

Fotodedektorlerin 1 mW/cm? 1sik siddeti altindaki karakteristikleri
incelendiginde, [(PFE:BNDI)(3:1)): kt% 8 ZnO] aktif tabakali evrik
fotodedektorler 180 dakika sonunda kararli hale gelirken, geleneksel
fotodedektorler tamamen tiikenmis durumdadir Sekil 3.40. (b).
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Sekil 3.40. Geleneksel ve evrik mimarideki fotodedektorlerin zamana bagh degisen fotoyanit
degerleri (a) farkli 151k siddetleri ve (b) 365 nm dalgaboylu 1 mW/cm? siddetli 1smnim
altinda (i¢ sekil: zamana bagl J,/J, noktalari).

Geleneksel sistemlerde bosluk tasmiminin kolaylagsmasi icin kullanilan
PEDOT:PSS malzemesi, ITO yiizeyini diizglinlestirme gibi pozitif etkileri
yaninda, asidik dogas1 geregi, temasta oldugu ITO yiizeyini zamanla asindirarak
tahrip ettigi literatiirden bilinmektedir. Bu nedenden dolay1, geleneksel sistemin
kararliligi zamanla azalir. Evrik sistemde PEDOT:PSS yoktur, aktif tabaka ile
ITO elektrot arasinda yiikk akisini kolaylastirici bir katman olmadigindan,
geleneksel aygitla karsilastirildiginda fotoyanit degerleri distiktiir. Ama ITO
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iizerinde PEDOT:PSS tabakasi olmamasi, zamanla ITO yiizeyinin asinmamasi
dolayisiyla kararliligint korumasini saglamaktadir. Aygitlarin, her 10 saniyede bir,
UV- agik, UV- kapali dongiisiiyle elde edilen, zamana bagli fotoakim yogunlugu
karakteristikleri Sekil 3.41. (a) ve Sekil 3.41. (b)’de gosterilmektedir.

a
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Sekil 3.41. [(PFE:BNDI): kt% xZn0O], x: 0, 7, 8, 9 ve 10 aktif tabakalarina sahip (a) geleneksel ve
(b) evrik fotodedektorlerin 1ginim agik - kapali dongiisiinde zamana bagl akim yogunlugu

egrileri (agik: 365 nm dalgaboylu, 1 mW/cm? siddetli 151mm ve kapali: karanlik).
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Cizelge 8. Geleneksel ve evrik aygitlara ait elektriksel parametreler.

ITO / PEDOT:PSS /[( PFE:BNDI)(3:1):kt% xZn0O] / Al

Parametreler o5 oG 50 °C
- 7 8 9 10 8

Fotoyanit (mA/W) 192 379 515 392 262 651
R, (kQ) 48.3 38.0 262 | 311 40.3 20.3
R; (kQ) 0.139 | 0.138 | 0.137 [ 0.139 | 0.139 0.130
Mobilite (cm?/V.s) (x10°) 0.62 1.4 2.9 2.29 1.1 3.6
Jroto (at -4V) (MA/cm?) 0.192 | 0379 | 0515 [ 0.392 | 0.262 0.651
Jrarani (@t -4V) (MA/CM?) (x10°) | 364 | 479 | 662 | 500 | 4.02 7.51
Jiarannk (@t OV) (MA/ecm?) (x10%) 5.76 9.16 135 | 115 7.41 15.8
EQE (at -4V) (%) 65 128 174 133 88 221
Dedektivite (-4V)

(emHZAW ) x 10 0.56 0.96 112 | 0.98 0.73 1.33

ITO / [(PFE:BNDI)(3:1):kt% xZnO] / Au

Parametreler

25°C 60 °C
- 7 8 9 10 8

Fotoyanit (mA/W) 177 248 316 285 227 343
R, (kQ) 66.6 44.9 298 | 36.6 53.0 23.7
R; (kQ) 0.145 | 0.141 | 0.140 | 0.143 | 0.144 0.134
Mobilite (cm?/V.s) (x10°) 0.55 0.99 1.38 1.23 0.73 2.16
Jioto (@t -4V) (MA/cm?) 0.212 | 0248 | 0.315 | 0.286 | 0.226 0.343
Jraranik (-4V) (MA/cM?) (x10°) 2.35 4.41 6.14 | 4.95 2.92 6.93
Jxarannk (OV) (MA/cm?) (x10°) 5.32 6.83 951 | 7.59 6.54 10.4
EQE (-4V) (%) 60 84 107 97 76 116
Dedektivite (-4V)
(emHZAW ) x 10 0.64 0.68 071 | 0.69 0.65 0.73
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UV-agik ve UV-kapali dongiisiinde, ilk 3 saniyede sizinti akimi (Jgzne)
oldugu gozlenmistir. ikinci UV-acik UV-kapali dégiilerinde ise sizint1 akimi ilk 2
saniyeden sonra kaybolmustur ve son UV-agik UV-kapali ddngllerinde yuk

tagiyicilar denge haline ulagsmistir.

Geleneksel fotodedektorlerin uzun donem calisma kararliligi evrikten daha
fazladir (Cizelge 8.). Ayrica, tavlanmig aktif alana sahip fotodedektorler,

tavlanmamislardan daha kararli oldugu goriilmiistiir.

3.4.3 ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI):ZnOJ/Al ve
ITO/[(PFE:BNDI):ZnO}]/Au bulgular

Dusiik maliyetli geleneksel ve evrik UV fotodedektorler tasarlanmis,
karakterize edilmis ve yiliksek fotoyanitlar alinmasinin nedenleri, optik ve
elektriksel karakterizasyonlarla incelenmistir. Elde edilen absorbsiyon, fotoyanit,
akim yogunlugu, empedans karakteristikleri ve hesaplanan kuantum verimi ve
dedektivite degerleri tartisilmigtir. Aktif tabakada kullanilan malzemelerin iyi
temas yiizeyi ve aralarindaki etkilesim sayesinde, yiiksek fotoyanit, kuantum

verimi ve dedektivite degerleri elde edilmistir.

Her iki mimarideki icin de kt% 8 ZnO katki oranina sahip aygitlar en
yiiksek fotoyanitlar1 (geleneksel ve evrik fotodedektorlerden sirasiyla; oda
sicakliginda 515 mA/W ve 316 mA/W ve tavlandiklarinda 651 mA/W ve 343
mA/W) sergilemistir.

Geleneksel sistemden elde edilen fotoyanit, dedektivite, mobilite ve kuantum
verimi; evrik sistemden daha fazladir. Bununla birlikte, evrik sistemin kararlilidi,

geleneksel sistemden daha fazladir.
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4. SONUCLAR ve ONERILER

4.1. Sonuclar

Bu tez c¢alismasinda, organik ve organik:inorganik hibrit UV-A
fotodedektorler hazirlanmis; optik ve elektriksel karakterizasyonlari yapilmis, elde
edilen sonuglar yorumlanmistir. Projenin ana basar1 Olgiitii olan tekrarlanabilir
olmasit ve ticarilerden daha vyiiksek ve literatiirde raporlanan dedektorlerle

yarisabilir akim yogunluklar elde edilebilmistir.

Cizelge 9. Doktora tez galigmasinda yapilan ¢alismalarla ulagilan fotoyanit degerleri (Geleneksel
mimari; ITO/PEDOT:PSS/Aktif Tabaka/Al ve evrik mimari; ITO/Aktif Tabaka/Au).

Aktf (PFE:ZnO) | (PFE:BNDI:ZnO)
Tabaka | (PFE:BNDI) | (PFE:BNDI:TiO,)
Geleneksel Geleneksel . .
Geleneksel | Evrik |Geleneksel| Evrik
Parametre
Fotoyamt 410 597 375 280 | 651 | 343
(mA/W)

Cizelge 9.’da Ozetlenen bu tez calismasinda incelenen UV fotodedektorlerin
fotoyanitlari; Cizelge 1.’deki mevcut ticari UV-A fotodedektorler ve Cizelge 2. ile
Cizelge 3.’teki literatiir muadilleri ile karsilastirildiginda, ticarilerden daha yuksek
ve literatiirdeki muadilleri ile yansir fotoyanit degerlerini temsil ettigi

gorilecektir.

Tez kapsaminda yapilan (ITO/PEDOT:PSS/PFE:BNDI/AL),
(ITO/PEDOT:PSS/[PFE:BNDI):TiOz]/Al) ve (ITO/PEDOT:PSS/PFE:ZnO/Al,
ITO/PFE:ZnO/Au) galismalari, tez siresi icinde SCI dergilerde yayimlanmistir
(Memisoglu ve Varlikli 2012; Memisoglu vd., 2013; Memisoglu ve Varlikli 2015)
ve  (ITO/PEDOT:PSS/[(PFE:BNDI):ZnO]/Al,  ITO/[(PFE:BNDI):ZnO]/Au)
caligmasinin yayimlanmak tlizere degerlendirme siireci baslamistir (Memisoglu ve

Varlikli 2015).
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4.2. Oneriler

Bu tez kapsaminda olmayan ama gelecekte UV-A fotodedektorlerin
performansina etki edebilecek/ticarilesmesine imkan taniyabilecek bazi Gneriler

asagida siralanmistir:

Elektrot ve aktif tabaka arasindaki enerji seviyesini azaltmak igin;
geleneksel sistemde katot ile aktif tabaka arasina elektron taginimim
kolaylastiracak malzeme (LiF, Ca, MoO3 gibi) kaplayarak optik ve elektriksel

karakterizasyonlarin1 yapmak, performans degisimini incelemek.

UV-A fotodedektorleri esnek altliklar iizerine hazirlayarak makaradan

makaraya kaplanabilirlige zemin hazirlamak.

Enkapsiilasyon (kapsiil i¢ine alma) calismalar1 ile UV-A Fotodedektdriin
nem ve oksijene maruziyetini sonlandirarak, Uluslararasi test standartlarini
(1ISO4892, P67 gibi) saglayip saglamadigini incelemek (bu standartlarin
kosullarinda yaslandirma testleri, kimyasal ve cevresel direnc testleri gibi

asamalar vardir).
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EKLER

Ek 1 PEDOT:PSS’e ait kalinlik 6lgiim egrisi

Ek 2 PFE:BNDI’a ait kalinlik 6l¢tim egrisi

Ek 3 PFE:BNDI:TiO;’e ait kalinlik 6l¢iim egrisi

Ek 4 PFE:ZnO’e ait kalinlik 6l¢iim egrisi

Ek 5 PFE:BNDI:ZnO’e ait kalinlik 6lgiim egrisi
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