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OZET

YENI PERILEN VE NAFTALEN TUREViI ORGANIK
YARIILETKENLERIN ALAN ETKIiLI TRANSISTOR
UYGULAMALARINDA KARAKTERISTIK OZELLIKLERININ
ANALIZI

TOZLU, Cem

Doktora Tezi, Giines Enerjisi Enstitiisii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Siddik ICLI
Haziran 2010, 99 sayfa

Bu tez caligmasinda farkli molekiiler yapidaki perilen ve naftalen organik
yariiletkenlerin aktif tabaka olarak kullanilan alan etkili organik transistdr (OFET)
yapisinda farkli yilizey enerjilerine sahip polimer yalitkan tabakalara baglh
elektriksel parametreleri ¢ikartilmistir. Yapilan caligmalarda kullanilan organik
yariiletkenler; ¢ekirdek yapilarima etil-hekzil ve benzimidazol fonksiyonel
gruplarinin bagli oldugu naftalen ve perilen molekiiler yapilaridir. Arilen bisimid
yapilar1 olarak da isimlendirilen ayni1 fonksiyonel gruplarin bagli oldugu bu
molekiil yapilarin kullanilmasi ile OFET uygulamalarinda aralarindaki performans
farkliliklar1 ve sebepleri ortaya c¢ikartilmistir. Etil hekzil perilen diimid organik
yariiletkeninden 1,72x10% em®V''s”, etil hekzil naftalen diimid organik
yariiletkeninden 9,06x10° c¢m®V's' maksimum elektron mobiliteleri elde

edilmistir.

Ayrica absorpsiyon bandlar1 goriiniir bolgeye dogru kaydirilmis naftalen
bis-benzimidazol organik yariiletkenin AM 1,5 spektral dagilimina sahip 151ma
altinda foto-OFET uygulamasi yapilarak, optiksel sinyalin elektriksel sinyale
cevrimi incelenmistir. Foto-OFET yapisinin 1s1ma altinda foto-duyarliligi tiikenim
bolgesinde ve yigimim bolgesinde sirasiyla 93,5 ve 1,82 dir. Foto-OFET’in
tikenim ve yiiksek yigimim bolgesinde foto-tepki degerleri sirasiyla 14,3 mA/W
and 32,7 mA/W olarak bulunmustur.

Anahtar sézciikler: Organik yariiletken temelli alan etkili transistor, perilen,
naftalen, foto-OFET, polimer yalitkan
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ABSTRACT

CHARACTERISTIC PROPERTY ANALYSES OF NOVEL
PERYLENE AND NAPHTHALENE DERIVATIVE ORGANIC
SEMICONDUCTORS ON APPLICATION OF FIELD EFFECT

TRANSISTORS

TOZLU, Cem

PhD in Solar Energy Institute
Supervisor: Prof. Dr. Siddik ICLi
June 2010, 99 pages

In this thesis, the electrical parameters of perylene and naphthalene
organic semiconductors with different molecular structures used as active layers
in organic field-effect transistor (OFET) devices were extracted depending on
polymeric insulators with different surface energies. The organic semiconductors
used in the studies are perylene and naphthalene molecular structures substituted
with ethyl-hekzyl and benziimidazole functional groups. The differences on
performances and reasons between these molecular structures also called as
arylene bisimides with same substitutions were investigated in OFET applications.
The maximum electron mobilities were found to be 1,72x107% cm*V™'s™" for ethyl-
hexyl perylene diimide (EHPDI) and 9,06x10° cm?V's' for ethyl-hexyl
naphthalene diimides (EHNDI).

Furhermore, the conversion of optical signal to electrical signal was
investigated for photo-OFET application by using naphthalene bis-benzimidazole
(NBBI) organic semiconductor that the absoption bands were shifted to visible
region under AM 1,5 illumination conditions. The photosensivity of photo-OFET
was found to be 93,5 and 1,82 at depletion and strong accumulation regions,
respectively. The photo-responsivity of photo-OFET was found to be 14,3 mA/W

and 32,7 mA/W at depletion and strong accumulation regions, respectively.

Keywords: Field-effect transistor based on organic semiconductor,

perylene, naphthalene, photo-OFET, polymeric insulator.
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1. GIRIS

Organik yariiletkenler ve polimerler 50 yildan daha fazla siiredir fizik ve
kimya dallarinin iizerine c¢alistig1 temel konulardan biri olmustur. 1977 yilinda
polimer yapilarin iletkenlik 6zelliginin Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa
tarafindan kesfi organik tabanli elektronik aygitlar i¢in yeni bir alan yaratmigtir
(Heeger 2000). Bu c¢aligmadan sonra tiim arastirmalar silisyum temelli
yariiletkenlere alternatif olabilecek molekiil tasarimi ve bunlarin elektronik
uygulamalar iizerine devam etmektedir. 1980 yillarinin sonunda Tang tarafindan
tiretilen diisiik gerilimlerde yiiksek verimli organik yariiletken tabanli 151k yayan
diyot uygulamasi ile organik elektronik uygulamalarinin ticari olarak marketlerde
yer almasinin 6nii agilmistir (Tang et al., 1987). Isima altinda iletken polimer ile
kiigiik organik molekiiller arasinda elektron transferinin gerceklesmesi ise p-n
eklemli gilines hiicresi uygulamalari igin temel ¢ikis noktasi olmustur (Sariciftci et
al. 1992). Foto-elektrokimyasal giines pili olarak isimlendirilen organik boya
duyarli nano kristal TiO, giines pili (DSSC) sahip oldugu yiiksek verimlilik
degerlerinden dolay1 boya olarak isimlendirilen organik yariiletkenlerin en dikkat
cekici uygulamarindan biridir. Son yillarda yapilan ¢alismalar ise kuantum nokta
olarak isimlendirilerilen inorganik malzemelerin organik yariiletkenler ile bir
araya getirilmesi ile olusan hibrit giines pili ve 151k yayan diyod uygulamalari
tizerinedir. Organik tabanli yariiletkenlerin uygun ¢ozgenlerde hazirlanmis
cozeltilerinden yola ¢ikarak, nester gekme (screen printing), miirekkep piiskiirtme
(ink-jet printing), dondiirme (spin casting), daldirma (deep coating) gibi pahali
olmayan bir¢ok kaplama teknikleri ile ince film yapilabilmelerinden dolay1
organik tabanli elektronik aygitlarin tiretim maliyetleri diisiik olmaktadir. Molekiil
yapilariin kolaylikla degistirilebilmeleri, ince film iiretim tekniklerinin basit
olmast ve disiik sicakliklarda kaplanabilmeleri nedeniyle plastik malzemeler
tizerine esnek yapili devre elemanlarimin yapilabilmesi inorganik temelli
yariiletken uygulamalarina gore ticari uygulamalarda 6n plana ¢ikmaktadir.
Organik tabanli ince film transistorlerin, plastik altliklar iizerinde genis alan
devrelerin yapilmasina olanak saglamasi ile ozellikle goriintii uygulamalarinda
stirlicii devre sistemleri mimarisinde Onemli bir yere sahip olacagr tahmin
edilmektedir. Ozellikle kiiciik ¢apli tiimlesik devre eleman: uygulamasi ve
organik 151k yayan diyot (OLED) tabanli aktif ve pasif matris goriinti
sistemlerinde siiriici devre uygulamalar1 (Sekil 1.1), yakin gelecekte genis
alanlara sahip esnek yapida ve gecirgen goriintli sistemlerinde kullanilmasinin

habercisi olmaktadir.



Sekil 1.1.OLED ve OFET yapilarmin kullanildig1 esnek yapidaki aktif matris 151k yayan
organik diyod (AMOLED) goriintiileme 6rnegi (Zhou et al. 2006)

Genis alan uygulamalarda ince film amorf-Si transistér yaygin olarak
kullanilmakla birlikte Sekil 1.2 den goriildiigli gibi son yillarda yapilan ¢alismalar
sonucunda organik yariiletken temelli alan etkili transistorler amorf-Si teknolojisi

ile rekabet edebilir seviyeye ulagsmistir (Hasegava et al. 2009).
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Sekil 1.2. Alan etkili organik transistorlerden elde edilen yiik tasiyict mobilite degerlerinin yillara
gore gelisimi (Hasegava et al. 2009).



Bu tez calismasinin deneysel kismin birinci boliimiinde saydam polimer
yalitkan tabakalar iizerine termal buharlastirma teknigi ile kaplanan perilen ve
naftalen organik yariiletken tiirevlerinin alan etkili transistér yapisinda
kullanilmast sonucu elde edilen akim-gerilim egrilerinin yalitkan malzemelerin
ylizey enerjilerine bagli olarak degisimleri tartisilmistir. Yiizey enerjilerinin farkl
olmasi i¢in hidroksil grubu igeren polivinil alkol (PVA) ve hidroksil grubu

iceremeyen benzosiklobuten (BCB) dielektrik malzemeleri kullanilmistir.

Deneysel kismin ikinci boliimiinde ise kullanilan organik yariiletkenlerin
molekiil yapilarinin alan etkili transistoriin akim-gerilim egrileri {izerindeki
etkileri verilmistir. Bu bdliimde ayni fonksiyonel gruplara sahip arilen bisimid

yapilart kullanilarak molekiiller arasinda kiyaslama ¢aligmasi yapilmustir.

Ucgiincii boliimde ise naftalen yariiletken tiirevi ile yapilan calismada, foto-
fiziksel oOzellikler incelenmistir. Bu bolimde AM 1,5 spektral dagilim altinda
farkli 1s1n1m siddetlerine bagl olarak elde edilen akim-gerilim verileriyle sensor
parametreleri ¢ikartilmigtir. Foto-fiziksel parametrelerinin 1s1nmim siddetlerine ve

uygulanan gerilimlere bagl olarak degisimleri incelenmis ve tartisilmigtir.
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2. ORGANIK YARIILETKENLERIN FiziGi
2.1. Organik Yaniletkenler

Silikon ve germanyum gibi inorganik yariiletken kristallerinde atomlar arasi
giiclii kovalent bag yapist ve atomlarin diizenli dizilimi, kristal yapi igerisinde
birbirinden yasak enerji aralig1 ile ayrilmis degerlik ve iletim bandi olmak iizere
dekolalize enerji seviyelerinden olusmus enerji bandlart olusturmaktadir. Karbon
kimyasina dayanan organik katilarda, molekiil icerisindeki atomlar arasi
etkilesimler temel olarak kovalent bag ile gerceklesirken, molekiiller arasi
etkilesimler zayif van der Walls ve London kuvvetleri ile olmaktadir. Bundan
dolay1 organik katilarda yiik tastyicilarinin hareket edebildigi izinli bandlar daha
siirli olmakta ve organik katida bulunan bir diizensizlik band yapisini kolaylikla
bozmaktadir. inorganik yariiletkenlerde degerlik bandindaki bir elektron termal ya
da foton uyarilma ile iletim bandina gecis yaparken, degerlik bandinda bir bosluk
olugsmakta ve serbest halde bulunan iletim bandindaki elektron uygulanan elektrik
alan ile kristal yap1 icerisinde hareket edebilmektedir. Organik katilarda ise foton
veya termal uyarilma ile olusan elektron hareketi, organik katilarin enerji
seviyelerinden kaynaklanan sinirlama ile molekiil icinde olabilmekte, molekiiller
aras1 elektron transferi inorganik katilardaki band teorisine uymamaktadir
(Vissenberg, 1999). Karbonun orbitallerinin farkl: tiirlerde melezlesebilmesi, tek,
cift ve {iglii bag olmak {lizere farkli baglanma tiirlerine izin vermektedir.
Yariiletken organik molekiillerin ortak elektronik 6zelligi bu melezlesme
esnasinda p, veya py orbitallerinin ortlismesi ile olusan 7 konjiigasyon sistemidir.
p Orbitallerinin etkilesimi ile w elektronlar1 olarak bahsedilen organik
molekiildeki yiik tasiyicis1 delokalize olmakta ve bir molekiil boyunca bu
delokalize enerji seviyeleri iizerinden hareket etmektedir. Bu tiir molekiillere
konjiige molekiiller ad1 verilmektedir.

Konjiige organik yariiletkenler; (i) birkag tane tekrarlanan birim igeren
oligomer molekiiller, (ii) tekrarlanan birim sayist 10 dan fazla olan molekiiller
olan polimerler ve (iii) bir ka¢ konjlige yapmin olusturdugu nispeten diisiik
molekiil agirliklarina sahip makro molekiiller olmak {izere ii¢ ana gruba
ayrilmaktadir.



2.2. Organik Yarniiletkenlerde Enerji Bandlarinin Olusumu

Yariiletken Ozellik gosteren organik molekiiller, organik yapi boyunca
karbon-karbon atomlar1 arasinda tek-cift veya tek-iicli bag tekrarlanmasi ile
meydana gelen m konjiige sistemlerinden olusmaktadir. Konjiige organik
molekiillerin temel yapisinda x-ekseni boyunca karbon-karbon arasinda p, veya p,
atomik orbitallerin {ist iiste binmesi ile olusan ikili ve ii¢lii bag yapisinda, ikinci ve
ticiincii baglar m baglar1 olarak adlandirilmakta ve organik yariiletkenlerde bu
baglarda bulunan yiik tastyicilari t elektronlari olarak adlandirilmaktadir. Karbon-
karbon arasindaki tek bag sigma, o, bag1 olarak adlandirilmakta ve Sekil 2.1 (b)
de gosterilen bag ve karsit baglayici (6*) enerji seviyesi arasindaki fark biiyiik
olmaktadir. Yalitkan polimerler (plastik malzemeler) olarak bilinen molekiiller
arasi sigma bagi yapmis malzemeler de temel enerji seviyesi ile bag-karsit1 enerji
seviyesi arasinda elektron gegisleri icin gerekli olan enerji miktar1 ¢ok biiyiik
olmaktadir. Karbon-karbon arasinda sp> veya sp’ melezlesmesi sonucunda iki
atom arasinda mesafe azalirken, ¢ bagina gore daha zayif olan © baglart meydana
gelmektedir. o ve © baglarini iceren ¢ift bag yapmis molekiillerde elektronlar ile
dolu olan temel enerji seviyesi (m) ile karsit baglayici (n*) enerji seviyesi
arasindaki fark azalmakta ve bu seviyeler arasindaki elektron gegisleri i¢in gerekli
olan enerji miktar1 azalmaktadir. Karbon atomlar arasindaki orbitallerin sp” veya
sp> melezlesmesi ile organik molekiillerin yariiletken 6zellikleri ortaya
cikmaktadir. Baglayici orbitaller ve karsit baglayici orbitaller arasindaki enerji
farki 1,5-3 eV arasinda olan organik molekiiller yariiletken sinifina girmektedirler
(Popeand ve Swenberg 1999, Shinar 2003). Sekil 2.1 de molekiil i¢i o - ® bag1 ve

enerji seviyesi arasindaki iliski verilmektedir.

(a)
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Sekil 2.1. Etilen molekiiliindeki a) o ve m baglari olusumu, b) molekiiler orbital enerji
seviyeleri (Kymissis, 2009).

Encrji

Baglayiciorbitaller

Ardigik birgok karbon atomunun tek ve ¢ift bag yapmasi ile olusan
molekiiler katinin, baglayic1 ve karsit baglayici orbital enerji seviyeleri yarilmaya
ugramakta ve bu enerji seviyelerinin {ist liste gelmesi ile bir band olugmaktadir.
Kararli haldeki diisiik enerjili bag yapmis molekiil orbitallerin olusturdugu banda
HOMO (highest occupied molecular orbital), bag-karsit1 molekiiler orbitallerin
olusturdugu banda LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) adi verilmekte
ve bu iki band arasinda izinli olmayan enerji aralif1 olugsmaktadir. HOMO enerji
band1 inorganik katihal fiziginde degerlik bandina karsilik gelirken, LUMO enerji

bandi iletkenlik bandini temsil etmektedir.

(a) (b) (c)

iletkenlik bandi

Karsit baglayici €«—— LUMO

orbitaller

—
——

Atomik orbitaller Dederlik bandi

€ HOMO
Baglayici orbitaller

Sekil 2.2. (a) atom, (b) iki atomlu bir molekiil ve (c) polimer yapidaki molekiillerin orbital
enerjileri ve enerji bandlarmin olusumu.



2.3. Organik Yariiletkenlerde Yiik Tasiyic1 Transferi

Yiiksek konjiigasyona sahip organik molekiillerde yiik tastyicilarin hareketi
temel olarak Sekil 2.3 de gosterilen © baglarindaki elektron bulutunun rezonans
halleriyle agiklanmaktadir. Aromatik gruplara sahip bir¢ok konjiige polimer
molekiillerde, rezonans hallerindeki yapisal farkliliklarindan dolayr iki farkli
dejenere olmayan durum yogunlugu yaratmakta olup bunlarin enerjetik durumlari
birbirinden farkli olmaktadir. Bu tiir aromatik gruplar i¢eren konjlige polimer
yapilarda yiik tasiyicilarin transferi polaron, eksiton ve bipolaron vasitasiyla
gerceklesmektedir. Aromatik konjiige polimer ya da oligomer molekiil yapilarinda
foto-katkilama yada elektro-kimyasal katkilama ile LUMO yada HOMO
seviyelerinde fazlalik yiik yaratilabilmektedir. Yap1 igerisinde olusan bu fazlalik
yiik neticesinde aromatik gruplarin yapisinda yerel bir sekil degisikligi meydana
gelmektedir. Katkilama sonucunda konjiige molekiil yapisinda olusan yerel
degisiklik ile fazlalik yiik ¢iftine polaron adi verilmektedir. Sekil 2.4 de verilen
temel olarak gosterilen negatif veya pozitif polaronlarin konjiige sistemlerde
olugmasi ile HOMO/LUMO enerji bandlari arasinda yeni seviyeler olusmaktadir
ve bu durumlar optiksel gegisler ile belirlenebilmektedir. (Hadziioannou ve van
Hutten 1999, Brabec and et al. 2003)
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Sekil 2.3. Polimer molekiiliin iki rezonans durumu.
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Sekil 2.4. Politiyofen polimer yapisinda (a) pozitif polaron (radikal katyonu) ve (b) negatif
polaron (radikal anyonu) olusumu ve band aralifinda olusan yeni enerji
seviyeleri (Brabec and et al. 2003).



3. ALAN ETKIiLi ORGANIK TRANSISTOR (OFET)
3.1. Alan Etkili Organik Transistorlerin Yapisi

1930 yilinda temel olarak iki plakali bir kapasitdr yapisina benzeyen alan
etkili transistoriin (FET) ¢alisma prensibinin Lilienfeld tarafindan kesfedilmesi ile
(Lilienfeld 1930) temelleri atilan ince film transistorlerin (TFT) Weimer
tarafindan 1962 yilinda ortaya ¢ikartilmasi ile birlikte (Weimer 1962) bu diisiince
diisiik iletkenlige sahip malzemelere uygulanmistir ve Ozellikle amorf silikon
teknolojisinde giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir (Powell and et al. 1981,
Credelle 1988). Iki kutuplu eklem transistorlerde akim yiikseltim mekanizmasi
p-n eklem diyotlardaki gibi uygulanan potansiyel iizerinden gergeklesirken, alan
etkili transistor de yariiletken katmandan yalitilmis {igiincii elektroda uygulanan
gerilim ile olusan kapasitif etkinin yariiletken tabakada iletken bir kanal bolgesi
olusturulmasi temeline dayanmaktadir. Alan etkili transistorlerin iki kutuplu
eklem transistorlere gore giris empedanslarinin yiiksek olmasi, anahtarlama
sistemlerinde sapma geriliminin olmamasi, giiriiltii seviyelerinin diisiik olmasi
nedeniyle algak ve yiiksek frekanslarda kolaylikla kullanabilmesi ve boyutlarinin
cok kiiciikk olmasi nedeniyle yiiksek islemcili entegre devrelerde kolaylikla
kullanabilmeleri en 6nemli Ozellikleridir. Silisyum yariiletken teknolojisi ile
iretilen metal-oksit-yariiletken alan etkili transistor (MOSFET) ile aym1 ¢aligma
prensibine sahip alan etkili organik transistorlerde (OFET) kullanilan
yariiletkenler tek tip yiik tagicilarina sahip olmasindan dolayz, tiretilen transistorler
yiginim (accumulation) bolgesinde ¢alismaktadir. MOSFET teknolojisinde kapi
(gate) gerilimine bagli olarak yi1ginim (accumulation), tiikenim (depletion) ve ters
yigmim (inversion) olmak tizere ii¢ farkli bolge s6z konusu iken, OFET
teknolojisinde tiikkenim ve yiginim bolgeleri transistorlerin ¢alisma karakteristigini
olusturmaktadir (Streetman 1972, Brown 1997). Sekil 3.1 de gosterildigi gibi dort
temel OFET yapist aktif olarak kullanilmaktadir (Shekar 2004). Sekil 3.1 (d) de
gosterilen tist kontak ve alt kap1 yapisi diger geometrik yapilarla kiyaslandiginda,
etkin kontak alanin yiiksek olmasindan dolay1 kanal akiminin uygulanan gerilime
bagli olarak lineer davranis sergilemesi, diisiik dirence sahip olmasi ve yapisal
tretim kolayligindan dolayr ince film transistor uygulamalarinda tercih
edilmektedir. (Cosseddu et al. 2007, Anthopoulos et al. 2006, Street and A. Salleo
2002). Altin, bakir gibi saf metal kontaklar {izerine yapilan kaplamalarda,
metallerin ylizey enerjileri organik molekiillerin dizilimini etkilemekte ve kanal
boyunca yiik hareketliligini saglayan molekiil dizilimini siireksiz hale getirerek

dezavantaj olusturmaktadir (Kymissis et al. 2001).
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Sekil 3.1. Temel ince film transistor yapilari.
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3.2. Alan Etkili Organik Transistoriin (OFET) Calisma Prensibi

Sekil 3.2 de OFET yapisinin iist kesitten goriiniisii ile geometrik yap1
parametreleri olan aka¢ (drain)-kaynak (source) kanal uzunlugu (L) ve kanal
genigligi (W) gosterilmektedir. Akag ve kaynak arasina uygulanan gerilim akag-
kaynak gerilimi, Vgs, kap1 (gate)-kaynak (source) arasina uygulanan gerilim ise Vs
olarak isimlendirilmektedir. Uygulanan Vys geriliminde kaynaktan akaca dogru
yariiletken boyunca gegen akim Vs gerilimin fonksiyonu olarak degismektedir. n-
tipi bir organik yariiletkenin aktif tabaka olarak kullanilmasi durumunda Sekil 3.2
de gosterilen kap1 elektroduna pozitif gerilim uygulanmasi ile kapi elektrodunda
pozitif kutuplanmaya bagli olarak kapi/yalitkan arayiizeyinde pozitif yiikler ve
organik yariiketken/yalitkan ara yilizeyinde pozitif yiiklere esit miktarda negatif
yiikler toplanacaktir. p-tipi organik yariiletkenin aktif tabaka olarak kullanilmasi
durumunda ise uygulanan kapi geriliminin isareti negatif olmakta ve organik
yariiletken/yalitkan ara yiizeyde pozitif yiik tasiyicisi konsantrasyonun artisi
meydana gelmektedir. Ara yiizeyde uygulanan kapi geriliminin isaretine bagl
olarak pozitif veye negatif yiikle tasityicilarinin indiiklenmesi ile yariiletken ve
yalitkan dielektrik malzemelerden olusan birbirine seri bagli paralel plakali
kapasitor etkisi ortaya c¢ikacaktir. Alan etkisi ile ara yiizey boyunca indiiklenen
serbest yiik tasiyicilari, akag-kaynak arasindaki kanal boyunca iletkenligi

arttirmakta ve alan etkili transistor yapisi ortaya ¢ikmaktadir.
Kanal i

ebrintiisn €T Sy V5

d

VES e

Dielektrik

Althk

Sekil 3.2. OFET baglant1 semas1 ve geometrik parametreleri
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Uygulanan Vg gerilimine bagli olarak arayiizeydeki yariiletken enerji
seviyelerindeki degisim Sekil 3.3 de verilen enerji seviyeleri diyagrami ile
aciklanabilmektedir. Sekil 3.3 (a) da dig elektrik alan etkisinin olmadigi
durumdaki akag¢-kaynak metal kontaklarin fermi enerji seviyesi ile organik
yariiletkenin HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin birbirlerine gore konumlari
verilmektedir. Uygulanan Vg gerilimin sifir oldugu bu durumda, eger diisiik akag-
kaynak gerilimi uygulanirsa, yariiletken-yalitkan arayiizeyinde serbest yiik tastyici
yogunlugunun diisiik olmasindan dolay1 yariiletken tabakadaki iletkenlik diisiik
olmaktadir ve bu durumda araylizeydeki bolgeye tiikkenim bdlgesi (depletion
region) olarak isimlendirilmektedir. Sekil 3.3 (b) ile (d) arasindaki diyagramlarda
uygulanan Vs ve Vg gerilimlerine bagli olarak enerji seviyelerindeki degisimler
gosterilmektedir. Eger kapi elektroduna aktif yariiletkendeki yiik tasiyicilarina
isaretine bagli olarak gerilim uygulanirsa hareketli yiikler elektrik alan etkisi ile
araylizeyde toplanmakta ve bu durum yiginim bolgesi (accumulation regime)
olarak adlandirilmaktadir (Sekil 3.3 (b-c)). Bu durumda akag-kaynak arasina
uygulanan gerilim ile yariiletkenin LUMO veya HOMO enerji seviyesinden metal
kontaklarin fermi enerji seviyesine ylk transferi gergeklesecektir (Sekil 3.3 (d-e)).
(Newman et al., 2004)

Ve =0V

=0V
Lwo
n-kanal alan E % p-kanal alan
etkili transistor etkili transistor

Orgamk Yaniletken V<0V
b. c. —
Vs 20V W, =0V =0V

- "U E D

d. Elektron gegigi

Ve <OV
D Vds § D
D Bosluk gecGisi
Ve » OV V,, <OV

Sekil 3.3. OFET yapisinin a) Vg, Vgs = 0 V degerinde ideal enerji seviyesi diyagrami, b)
elektron y1ginim bolgesinde ¢alisma prensibinin gosterimi, ¢) bosluk yigimim, d)
elektron yiik tastyicilarinin hareketi e) bosluk yiik tasiyicilarinin hareketi
(Newman et al. 2004).
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Alan etkili organik transistorler iki farkli yolla karakterize edilmektedirler.
Kap1 gerilimini (Vgs) sabit tutularak kaynak-akag¢ arasinda gerilimi (Vgs) taranmasi
sonucunda lgs akimin Vg gerilimine karsi elde edilen ¢alisma egrisi ve sabit Vg
gerilimi altinda, Vs geriliminin taranmasi sonucunda lgs akimin Vg gerilimine
kars1 elde edilen transfer egrisi bize alan etkili organik transistorlerin

karakteristigi hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 3.4. n-kanal alan etkili transistoriin farkli Vg gerilimlerine karsi ¢alisma egrisi
(Newman et al. 2004).

Sekil 3.4 de temel ¢alisma karakteristigi verilen kanal boyunca ¢ogunluk
yuk tasiyicilarin elektron oldugu (n-kanal) alan etkili transistoriin ¢alisma
egrisinden goriilecegi gibi ii¢ farkli bolge ile karakterize edilmektedir. Bu
bolgeler; lineer bolge, kistirilma bolgesi ve doyum bolgesi olmaktadir. Bu
bolgelerin olugsmasinda temel sart kapi geriliminin esik gerilim degerinden
(Vgs>Vin) biiyiik olmasidir. Esik gerilim degeri, organik yariiletken/yalitkan
araylizeyinde yiik tastyicilarin birikimi i¢in uygulanmasi gereken minimum
gerilim degeridir.  Sekil 3.5 de organik yariletken/yalitkan arayiizeyinde
kontaklara uygulanan gerilimlere bagli olarak ii¢ calisma bolgesinde yiik tasiyici

konsantrasyonun degisimini gosteren OFET yapisinin kesit alan1 verilmektedir.

Lineer bolge

Sekil 3.5 (a) da Vgs= 0 V ve Vgs— Vin > 0 V durumunda kanal boyunca yiik
yogunlugu diizgiin olarak dagilmaktadir. Uygulanan diisiik V4 gerilimde kanal
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boyunca yiik konsantrasyonunda bir degisim gozlenecektir. Bu degisimden dolay1
kanal bolgesinde diisiik ve sabit direncli bir bolge olusarak, uygulanan Vgs gerilimi
ile kanal akimi lineer olarak degisecektir. Uygulanan herhangi bir Vys gerilimi
i¢in, kanal boyunca olusan elektrik alan kaynak bolgesinde sifir degerinden, akag
bolgesindeki Vys/L elektrik alan degerine dogru artis gosterecektir. Burada L kanal

uzunlugudur.

Kistirilma kanal bélgesi (Pinch-off)

Vgs gerilimi arttirlldiginda aka¢ bolgesinde kanal boyunca bir bosaltilmig
bolge olusur ve kanalin aktif alan1 Sekil 3.5 (a) da gosterilen alana gore akag
bolgesinde azalir. Lineer bolgede kanal boyunca goriilen diizgiin yiik yogunlugu,
artan akac-kaynak gerilimi ile diizenli olmayan yapiya doniislir. Akag
bolgesindeki ylik yogunlugu, kaynak bolgesine gore daha diisiik olmasindan
dolay1r kanalin diren¢ degeri artarak uygulanan Vg gerilimi ile kanal akimi
arasindaki lineer iligki bu gerilim degerinde goriilmemektedir. Akag-kanak
gerilimi daha fazla arttirlldiginda ve Vgs = Vs — Vi degerine ulastiginda kanal
kistirilmis (pinch-off) olmaktadir. Bu noktada akag¢ gerilimi ile kapi gerilimi
arasindaki gerilim farki sifir degerine esit olmakta ve aka¢ kismina yakin bolge

tiikkenim bolgesidir.

Doyum bolgesi

Uygulanan Vg gerilim degerinin kapt gerilim degerinden yiiksek oldugu
durumda (Vgs> Vgs — Vin) tiikenim bolgesi kaynak kontak bolgesine dogru
genislemeye baslayacaktir. Kanal uzunlugunun tiikkenim bolgesinin genisliginden
biiylik oldugu siirece kistirilma bolgesi ile kaynak kontagi arasindaki kanal
direncinin sabit kalmasindan dolay1, Vgs gerilim degerindeki artis akim tizerinde
artisa neden olmamakta va sabit doymus kanal akimi (lgssa) goOriilmektedir.
Tiikkenim bolgesindeki kismen yliksek elektrik alan etkisiyle, kanaldaki yiik
tastyicilart kistirnrm noktasindan aka¢ kontagina dogru olusan smirli uzay yik
bolgesi boyunca siiriiklenir. Burada meydana gelen akim uzak yiik sinirlandirilmig
akim (space charge limited current) olarak da tanimlanmaktadir (Stadler 2006,
Newman et al. 2004).

Yukarida doyum bdlgesi i¢in tanimlanan baslangi¢ kosullarindaki sabit kap1

gerilimi arttirildiginda ise kanal direnci azalir ve kanal boyunca daha yiiksek akim
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degeri goriiliir. Bu nedenle farkli Vg degerlerinde Sekil 3.4 de gosterilen ¢aligma
karakteristiginde goriildiigii gibi kanal akimi daha yiiksek degerlere dogru kayar.

V777 Yik konsantrasyon

| J ’ I_‘Vgs_vlhb' Ve

| Vg™ Vi

(@)

Vis

| I ’ Vgs - Vlh -~ Vds

[ I ’ I_‘VES —“Vin< Vg Vds,d.o}um ’_\{ ds

ri

I ./ I

t V'gs = ‘Vth

(©)

Sekil 3.5. Alan etkili organik transistorde yiik tasiyici konsantrayonun uygulanan
gerilimlere bagli olarak kanal boyunca degisimi (a) Lineer bolge (Vys < Vgs — Vin)
(b) kistirllma bélgesi (Vgs = Vgs — Vin) (c) doyum bolgesi (Vgs > Vgs — Vi)
(Newman et al. 2004).

Lineer ve doyum bolgesindeki akag-kaynak arasindaki akim ifadeleri Esitlik
3. 1 ve 3.2 de verilmektedir. (Sze 1981)

YA vV,
(Ids,lineer)l/2 :ICi:u|:(Vgs _Vth ds _%:| (31)
Z >
Ids,sat :Zci /uNgs _Vth) (32)

burada p (cm?V™'s™) mobiliteyi, C; (F/cm?) yalitkan tabakanin birim alandaki siga
degerini, Z (um) transistor kanal genisligini, L (um) transistér kanal uzunlugunu
ifade etmektedir. Esitlik 2.1 Vg < (Vgs-Vin) durumundaki akim iletim
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mekanizmasini ifade ederken, Esitlik 2.2 de verilen ifade Vgs > (Vgs-Vin)
durumunda gecerlidir.

Sekil 3.6 da uygulanan sabit Vgs gerilimi altinda Vs gerilim taramasina bagli
olarak n-kanal alan etkili organik transistorlerin tiikenim ve yigimim bdlgelerinde
(loglgs—Vgs) ve (Idsl/Z—Vgs) transfer karakteristigini vermektedir. OFET yapisinin
mobilite, esik gerilim degeri ve agma/kapama orani (anahtarlama; on/off ratio) ii¢
temel elektriksel parametresi doyum bolgesindeki transfer egrisi {izerinden
bulunur. (14 ,)"? — Vgs grafigin egiminden yola ¢ikarak Esitlik 3.3 yardimu ile
mobilite degeri ve lineer dogrunun Vgs eksenini kestigi noktadan esik gerilim
degeri, Vi, bulunur (Boudinet 2009). A¢ma/kapama orani ise doyum bolgesindeki
kanal akimin tiikenim bodlgesindeki kanal akiminda oranindan bulunur. Tiikenim
bolgesindeki transistoriin konumu kapali (off-state) ve doyum bolgesinde acik
(on-state) olarak isimlendirilir (Kymissis 2009).

Z 1/2
(I ds,sat )1/2 :|:Z /uci :l (Vgs _Vth ) Vs ZVgs - Vi (33)
1'3'4 1 L | 10
b. Vi= 5,10,75V

I(Is”Z (J.v,‘LI.'Z)x 10-3

1
20 40 60 80 100

Sekil 3.6. n-kanal alan etkili organik transistoriin sabit V4 gerilim degerinde transfer egrisi
(Newman et al., 2004).

Alan etkili organik transistoriin yigimim bolgesindeki esik gerilim degeri
ifadesi Esitlik 3.4 ile verilmektedir;
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__Qgn.d

Vi +Vig (3.4)

burada Vg diiz band potansiyel (flat-band potential) degerini,  birim yiikii, no
hacimsel yiik yogunlugunu ifade etmektedir. Esitlikte yar alan negatif ve pozitif
isaret organik yariiletkendeki ¢ogunluk yiik tasiyicisinin tiiriinii ifade etmektedir
(Horrowitz 1998).

Alan etkili organik transistorlerde diger bir parametre ise esik bolgede egimi
S (subthreshold slope);

-1
S= M (3.5)
dv,,

ifadesi ile verilmekte ve birimi V/decade dir. S parametresi esik geriliminin
altindaki bolgede akim iizerindeki net elektrik alan etkisini ve yalitkan-yariiletken
arasindaki arayiizey kusurlarinin varhgmi gostermektedir. Ideal bir alan etkili
organik ince film transistorde S degeri 1 V/decade degerine yakin olmalidir
(Newman et al. 2004). Normalize edilmis esik alt1 bolge egimi S; = S.C; dielektrik
katsayis1 veya kalinlig1 farkli olan yalitkan malzemeler ile organik yariiletken film
arayiizeyi hakkinda daha dogru bilgi vermekte olup, arayiizey de bulunan birim

alandaki tuzak yogunlugu;

N = {—S' log(®) —1} G (3.6)
KT /q q

ifadesi ile verilmektedir (Rolland et al. 1993). Burada e matematiksel sabit
olmakla birlikte, Nss" birim alandaki maksimum arayiizey tuzak yogunlugunu, k

Boltzmann sabitini, T mutlak sicaklig1 ve q birim elektrik yiikiinii vermektedir.

Alan etkili organik transistorlerin akim-gerilim karakteristigini aciklamak
icin farkli analitik modellemeler gelistirilmistir. Horowitz ve Delannoy tarafindan
iist kontak/alt kap1 geometrik yapisindaki organik ince film transistdr icgin
gelistirilen modelde, yariiletken/yalitkan araylizeyindeki tuzak seviyelerinin
akim-gerim egrisi lizerindeki etkileri incelenmistir. p-Kanal bir organik ince film
transistor icin gelistirilen modele gore, oganik yariiletkenin HOMO bandi kiyisina
yakin seviyelerde bulunan tuzaklanmis yiik yogunluklar1 diisiik kapt gerilim

degerlerinde serbest yiik yogunluguna goére daha fazla olmakta ve kanal boyunca
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gecen doyum akimi tuzaklanmig yiik yogunluguna bagli olmaktadir. Yiiksek kapi
gerilimi degerlerinde ise tiim tuzak seviyeleri doldurularak serbest yiik tasiyici
konsantrasyonuna esit yogunluga ulasilmaktadir. Tuzak seviyelerinin kapi
gerilimine bagli olarak doldurulmasi ile yariiletkenin mikroskopik mobilite degeri
ortaya ¢ikmakta ve doyum bdlgesindeki akim-gerilim esitligi gegerli olmaktadir
(Horrowitz and Delannoy 1991). Tuzak seviyelerinin akim-gerilim egrisi
tizerindeki etkileri analitik ve deneysel olarak incelenmesinin yaninda tuzak seyile
tipleri de doyum akimi iizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Alici (acceptor) veye
verici (dondr) tipi tuzak enerji seviyeleri p-kanal bir ince film transistorde etkileri
incelendigi zaman, 6zellikle alici tip tuzak seviyelerinin yogunlugu arttigi zaman,
esik gerilim degerinin altinda akim degeri artmakta ve negatif esik gerilim degeri
pozitif degere dogru kaymaktadir. Yiginim bolgesinde calisan ideal bir ince film
transistor i¢in kap1 gerilimin esik gerilim degerine ulastig1 noktada akag ve kaynak
elektrotlar arasinda akimin uygulanan kapi gerilimine bagli olarak ikinci
dereceden artmasi ve kapi geriliminin sifir oldugu degerde transistoriin kapali
konumda olmasi beklenirken, bir ¢cok organik tabanli ince film transistorler de
kap1 gerilimin esik gerilim degerinin altinda oldugu degerlerde transistoriin agik
konumda oldugu gozlenmektedir. Organik tabanli ince film transistorlerdeki ideal
olmayan bu davranis sekli, organik yariiletken bant kiyilar1 ile fermi enerji
seviyesi arasinda bulunan tuzak seviyelerindeki ylklerin, transistdriin kanal
bolgesini olusturan banta sigrama mekanizmasi ile agiklanmaktadir (Horrowitz et
al. 1998). p-Kanal ince film transistor i¢in tuzak etkilerinin akim-gerilim
karakteristigi iizerindeki etkileri analitik modele gore incelendiginde, alici tiir
tuzak seviyelerinin yogunlugu artmasi ile esik gerilim degerinin altinda
tuzaklanan elektronlarin yogunluklar1 artmaktadir. Alict tiir tuzak seviyeleri p-
kanal ince film transistoriin agma gerilimi daha negatif bdlgelere dogru
kaydirirken ve tuzaklanan elektronlara bagli olarak kanalda olusan hareketli
bosluklardan dolay1 tlikenim bolgesindeki akimi da arttirmaktadir. Verici tiir
araylizey tuzak durumlarinda ise p-kanal ince film transistoriin yiginim
bolgesindeki akimi azaltmakta ve esik gerilim degerleri pozitif degerlere dogru
kaymaktadir (Erlen 2009).
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3.3. OFET Yapilarinda Kullanilan Kap1 Yalitkan Malzemeler

Organik ince film transistorlerin performansinin tanimlanmasinda en énemli
parametreler yiik tasiyicilarinin mobilite degerleri, agma/kapama orant (on/off
ratio) ve calisma gerilimidir. Yariiletken ile kap1 arasinda kullanilan dielektrik
sabiti yiiksek olan yalitkan malzemeler, kanaldan gecen yiiksek akim degerleri
icin transistorlerin ¢alisma gerilimini entegre devre uygulamalarinda istenilen
degerlere diisiirmektedir. Ince film transistorlerde kanal boyunca gecen akim,
kapt gerilimi ile uyarilan birim alandaki yilik tasic1 konsantrasyonu ile dogru
orantilt olup, kanaldaki yiik tasiyicilarinin sayisi1 dielektrik malzemenin
kapasitansi ile dogru orantilidir. Aralarinda d uzaklig1 bulunan birbirine paralel iki
metal kontak arasindaki dielektrik malzemenin birim alandaki geometrik

kapasitans degeri;

C=¢,e/d (3.7)

ifadesi ile verilmektedir. Denklemde yalitkan malzemenin ¢ dielektrik sabitini, &
bosluk dielektrik katsayisimi ve d dielektrik malzemenin kalinligini ifade
etmektedir (Facchetti et al. 2005).

Giliniimiizde silisyum tabanli metal oksit yariiletken yapilarinda yalitkan
tabaka olarak silisyum oksit (SiO,) kullanilmaktadir. Fakat son yillarda SiO;’e
alternatif yiiksek dielektrik sabitli aliminyum oksit (Al,Os3, £ ® 8-10), tantalum
oksit (Ta,0s, & = 23), titanyum oksit (TiO,, & = 41), hatniyum oksit (HfO,, ¢ =
22-25), zirkonyum oksit (Zr,Os, & = 25), seryum oksit (CeO,) gibi inorganik
dielektrik malzemeler iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir (Ortiz et al. 2010). SiO,
tabaka tlizerinde bulunan hidroksil (OH) gruplar1 kusur kaynaklarini olustururken,
oksit tabak icinde bulunan alkali iyonlar transistor karakteristiginde ozellikle
histeresis ve esik gerilim degeri iizerinde etkileri olmaktadir. Ozellikle havaya
hassas n-tipi organik malzemelerde oksit tabaka {izerindeki tuzak seviyeleri, kanal
boyunca hareket eden elektronlarin tuzaklanmasina yol agmasindan dolay1
malzemenin mobilite degerini diisiiriirken ve transistoriin ¢aligma karakteristigini
etkilemektedir. Sekil 3.7 de farkli kimyasal yapilardaki OH gruplar1 iceren
dielektrik malzemelerin elektron tuzaklanma etkilerini gostermektedir (Yoon et
al. 2006, Chua 2005).
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Araylzeyde elektron tuzaklanma miktan

Sekil 3.7. Farkli dielektrik tabakalar iizerinde fonksiyonel gruplarin elektron tuzaklama
verimliliklerinin sematik gosterimi (Yoon et al. 2006).

Si0, tizerindeki OH grubundan kaynaklanan tuzak etkilerini azaltmak
amaciyla ¢ozelti ya da buhar fazinda kendiliginden diizenlenen tek tabakalar
(SAM; self assembly monolayer) SiO, iizerine kaplanmaktadir. SAM
malzemelerin alkil uzunluklarinin artmasiyla, kaplandiklar1 altliklarin yiizey
enerjilerini azaltarak ylizeye hidrofobik (hydrophobic) o6zellik kazandirmakla
birlikte oksit yariiletken tabaka {izerindeki tuzaklar1 azaltarak esik gerilim degerini
azaltmakta, anahtarlama oranmi ve yiik tasiyicilarin mobilite degerlerini
arttirmakta ve esik alt1 bolgedeki egim degerini (S) azaltmaktadir (Hill et al. 2009,
Kim et al. 2010, Xiao et al. 2005). Organik ince film transistorlerde yiik
tagtyicilarinin  mobilite degeri, organik yariiletken filmler ile kaplandiklari

altliklarin yiizey enerjilerinin birbirlerine yakin olmasi ile elde edilebilmektedir.

Inorganik oksit dielektrik malzemelere alternatif olarak Sekil 3.8 deki
polimer yapidaki yalitkan malzemelerin 1990 yilinda Peng tarafindan organik alan
etkili transistor ¢alismalarinda dielektrik malzeme olarak kullanilmasi ile birlikte
tamamiyla organik ince film transistorlerin temelleri atilmistir (Peng et al. 1990).
Polimer yalitkan malzemeler, oda kosullar1 altinda ¢ozelti seklinde dondiirme
(spin-cast), daldirma, nester ¢cekme veya baski (doctor-blade, printing) yontemleri
ile istenilen altliklara kaplanabilmeleri géz Oniine alindiginda inorganik tabanli
oksit malzemelere gore ince film transistér uygulamalarinda o6n plana

cikmaktadirlar. Polimer dielektrik malzemelerin kimyasal yapilari ile organik
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yariiletkenler arasindaki etkilesim yiik tasiyicilarinin kanaldaki gecisleri ve
organik molekiillerin ylizeydeki dizilimi iizerinde 6nemli rol oynamaktadir.
Polimer dielektrik malzemelerin kimyasal yapilarinda bulunan polar gruplar yapi
icerisinde rastgele dipol alan yaratmalarindan dolayi, yalitkan/yariiletken
arayiizeyinde bulunan durum yogunluklarinin dagilimini etkilemekte ve yiik
tagicilarinin sinirlandirildigr enerji seviyelerini arttirmaktadir. Bu nedenle yiiksek
dielektrik sabitli polimer yapilar genelde polar gruplar icermesinden dolay1 kanal
boyunca yiik hareketliligini etkileyerek daha diisiik mobiliteli transisorlere neden
olmaktadir. Bircok c¢alismada diisilk dielektrik sabitli polimer dielektrik
malzemelerin kullanildig1 ince film transistorlerden elde edilen mobilite degeri,
polar gruplar igeren yiliksek dielektik malzemeli transistorlerden yiiksek
ctkmaktadir (Veres et al. 2003). Inorganik oksit tabakalarin SAM malzemeleri ile
ylizey kusurlarinin azaltilmasinin yaninda hibrit dielektrikler olarak isimlendirilen
polimer/inorganik oksit yapisi, polimer dielektrik malzemelerin diger bir
uygulama alanidir. Organik ince film transistorlerde ozellikle SiO, dielektrik
izerine polimer malzemelerin kaplanmasi ile elde edilen sonuglar sadece SiO;
kullanilmasi ile elde edilen sonuclar ile kiyaslandigi zaman mobilite degerleri,
acma/kapama oraninin arttig1 gézlemlenmistir. Foto-emisyon spektroskopisi ile
yapilan ¢aligmalarda 6zellikle polimer dielektrik malzeme organik yariiletkenin i
fonksiyon degerini arttirdigi ve metal/yariiletken arasindaki enerji bariyerini

azalttig1 goriilmiistiir (Stadler et al. 2009).
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Sekil 3.8. Alan etkili organik transistorlerde kullanilan bazi polimer dielektrik malzemeler
(Veres et al. 2003)

3.4. OFET Yapilarinda Kullanilan Organik Yariiletkenler
34.1. p — Tipi Organik Yariiletkenler

Polimer yapidaki organik molekiillerin yalitkan 6zellik gostermelerinin
yaninda yariiletken 6zellik gdsteren ve uygun ¢ozgenlerde ¢oziinebilen birgok
organik yapilar organik 151k yayan diyot (OLED) ve organik fotovoltaik hiicre
uygulamalarinin yaninda ince film transistorlerde aktif tabaka olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadirlar (Shirota et al., 2007). Polimer yariiletkenlerin diisiik
sicakliklarda ve oda kosullar altinda ¢ozelti fazinda dondiirme kaplama, daldirma

kaplama, damlatma veya baski kaplama yontemleriyle ¢ok diizgiin film
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olusturmalar1, organik elektronik uygulamalarinda kullanimlari agisindan ilgi
cekici malzemeler olmaktadirlar. Molekiil uzunluklar1 kii¢iik olan organik
molekiillerin ve oligemerlerin kimyasal yapilarina takilan uzun zincirli
fonksiyonel gruplar sayesinde ¢oziiniirliikleri artmakta ve polimer malzemelerde
oldugu gibi ¢ozelti fazinda kaplama teknikleri icin uygun molekiil yapilarina sahip
olmaktadirlar. Organik yariiletken filmler molekiiller arasi zayif etkilesimlerden
dolay1 diizensiz yapida olmalarinin yaninda, kimyasal gruplarla yapilariin
degistirilmesi, tek tabaka film kaplama methodlar1 (Langmuir-Blodgett) ve yiiksek
vakum teknikleri ile tek kristal, mikro kristal ve sivi kristal 0Ozellik
gosterebilmektedirler (O’neil et al. 2003, Hu et al. 1999, Bao and Locklin 2007).
Kristal yapidaki organik molekiiller kendi aralarinda giicli m-mt etkilesimleri
icerisine girerek molekiiller arasi yiik transferini arttirmakta ve ince film
transistoriin ~ performansim1  gelistirmektedir.  Cozelti  fazinda  kaplama
tekniklerinden daldirma methodu ile yapilan polimer filmler, kaplandiklari
altliklarda adezyon (adhesion) kuvvetleri etkisiyle yiiksek derecede m-m
ortiismesine neden olan molekiiler dizilime sahip olmakta ve ince film transistor
uygulamalarinda polimer filmlerden elde edilen yiik tasiyict mobilite degerleri
diger ¢ozelti kaplama teknikleri ile kiyaslandiginda daha yiiksek cikmaktadir
(Wang et al. 2003, Wang et al. 2004). Politiyofen polimer yap1 ile dondiirme
kaplama ve damlatma (drop cast) metodlariyla yapilan filmler sonucunda elde
edilen pozitif ylik tastyicilarinin (bosluk) mobilite degerleri ise sirasiyla 0,05
em’V'sT ve 9,20x10° cm®V's' olarak gerceklesmistir. Cozelti kaplama
teknikleri dogrudan polimer yariiletkendeki tasiyict mobilitesini etkilemesinin
yaninda kullanilan ¢6zgenlerin kimyasal yapilar1 ve kaynama noktalar
molekiillerin dizilimini etkilemektedir. Damlatma ve dondirme kaplamalari
karsilastirildiginda, ¢6zgenin yavas buharlagsmasi filmin daha yavas ve diizenli
bi¢cimde biiylimesine olanak saglamakta iken, dondiirme kaplamada donme hizina
bagli olarak ¢ozgenin hizli bir sekilde buharlasmasi daha diizensiz molekiil
dizilimine yol agmaktadir (Bao et al. 1996). Kristal yapidaki organik molekiillerin
film tizerindeki X-i15in1 kirinim desenleri incelendiginde molekiillerin yiik
hareketine paralel n-wt zincirler arasi istiflenmeye girmesi ile daha ytliksek mobilite
degerleri elde edilmektedir (Sirringhaus et al. 1999, Noh et al. 2003). Aymn tiir
polimer yapilarin molekiil agirliklart ile polimer ince film transistorlerin
performansi arasindaki iliski incelendiginde, polimer yapilarin molekiil agirliklar
arttikca transistor performansinin arttigi gézlemlenmistir. Molekiil agirliklar
biliylik olan polimer yapilarin film ylizeyinde olusturduklart mikro kristaller
arasindaki sinirlarin keskin olmamasi ve polimerlerin n-n istiflenmesi diizlemsel

olmasindan dolay1 yiik tasiyicilart uygulanan elektrik alan ile polimer zincirler
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arast daha uzun mesafe almaktadirlar (Zen et al. 2004, Kline et al. 2003). Sekil 3.9
da molekiil yapilari verilen 8,00x10™ cm*V's™ mobiliteye sahip polifluoren (Yan
et al. 2005) 0,40 cm®V''s" mobiliteye sahip politiyofen (Baeg et al. 2010),
2,00x107 cm*V™'s™ mobiliteye sahip polikarbazol (Boudreault et al. 2008, Wakim
et al. 2007) gibi birgok polimer yariiletken malzemeler ince film transistor

uygulamalarinda p-tipi 6zellik gostermektedir.

Sekil 3.9. p—tipi polimer yariiletkenlerin molekiil yapilar1 a) Polihekziltiyofen (P3HT), b)
Policarbazole tiirevleri, ¢) Fluoren-trifenil (kopolimer) amin tiirevi

Polimer p-tipi malzemelerin yaninda kii¢iik molekiillii p-tipi yariiletkenler
¢ozelti fazinda ya da vakum altinda 1s1l buharlagtirma (siiblimasyon) ile belirli bir
altlik lizerine kaplanabilmektedir. Organik ince film transistorlerde yaygin olarak
kullanilan p-tipi kiiclik molekiillii yariiletkenler Sekil 3.10 da kimyasal yapilari
verilen asen (acene) tiirevleridir. Bu yapilarin igerisinde en yiiksek mobiliteye
sahip organik yapi 3,00 cm®V's™ degeri ile Sekil 3.10 (a) da molekiil yapisi
gosterilen pentasen molekiiliine aittir (Klauk et al. 2002). Pentasen molekiiliiniin

havaya karst kararli olmamasi ve c¢oziiniirlik problemleri genis alan
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uygulamalarinda en biiyiik dezavantajlar1 olmakla birlikte, bu problemleri ortadan
kaldirmak i¢in pentasen molekiiliine farkli gruplar baglanarak ya da izomer yapisi
ile ilgili caligsmalar son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir. Sekil 3.10 (b) de gosterilen
pentasen molekiiliin izomeri (picene) hava da vakum ortamina gore daha yiiksek
tastyict mobilete degerine (1,10 cm®V''s™) sahiptir. Havaya karsi pentasen
molekiiliinlin kararliligin1 arttirmak i¢in yapilan ¢alismalarda, kimyasal yapisinda
bulunan benzen halklarindan birinin ya da birkaginin tiyofen halkalar ile yer
degistirmesi sonucu mobilite degeri diiserken (0,31 cm’V™'s™) havaya karsi
kararlilig1 artmaktadir (Sekil 3.10 (c)) (Xiao et al. 2005, Tang et al. 2006). Asen
tirevlerinin yiiksek mobilite degerine sahip olmalarinin yaninda genis alan
uygulamalarinda ¢oziiniirliiklerinin diisiikk olmas1 nedeniyle son yillarda yapilan
caligmalar ¢Oziinebilinir fonksiyonel asen tiirevleri lizerine odaklanmistir. Cozelti
fazinda kaplama teknigi kullanilarak iiretilen ince film p—tipi organik yariiletken
ile elde edilen en yiiksek mobilite degerli (1,70 cm*V™'s™) molekiil dithieno
benzoditiyofen olup, molekiil yapis1 Sekil 3.10 (d) de verilmektedir (Gao et al.
2009). Pentasen p-tipi organik yariiletken olarak bilinmesinin yaninda, altlik
olarak kullanilan dielektrik malzemeye bagli olarak p ve n-tipi yariiletken
(ambipolar) ozelligi gostermektedir. Pentasen organik yariiletkeninde bulunan
elektron yiik tastyicilarmin mobilite degeri oda kosullarinda 0,05 cm®V's™ iken
bosluklarin mobilite degeri 0,40 cm”V's™ olmaktadir (Singh et al. 2005).
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Sekil 3.10. Asen tiirevleri (Yamashita et al, 2009).
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OFET yapilarinda p-tipi aktif yariiletken olarak kullanilan yiiksek
kojiigasyona sahip yiiksek diger oligomer yapilari Sekil 3.11 de verilmektedir.
Oligotiyofen (Sekil 3.11 (a)) tiirevleri OFET vyapilarinda en yaygin olarak
kullanilan molekiil yapilar1 olup, a-a’ didekil oligotiyofen (o-o' didecyl
oligothiophene) tiirevlerinden 6 I tiyofen halkasi iceren DDa-6T yapisi, en
yiiksek mobilite degerine (0,50 cm>V's™") sahiptir (Halik et al. 2003a). Molekiil
yapi igerisinde tek tip molekiil yapisinin kullanildigi oligomer yapilarindan farkl
olarak, iki farkli molekiil yapisinin bir arada kullanildigi ko-oligomer yapilari ince
film transistorlerde aktif tabaka olarak kullanilmaktadir. Tiyofen-fenilen ko-
oligomer yapisinin aktif tabaka olarak kullanildigi ince film transistorden elde
edilen mobilite degeri 0,30 cm®V™'s™ (Ponomarenko et al. 2005), tiyofen-fluoren
ko-oligomer ile elde edilen mobilite degeri 0,17 cm®V™'s™ dir (Locklin et al.
2005).
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Sekil 3.11.Temel oligomer yapilart (Murphy et al., 2007)

3.4.2. n—Tipi Organik Yaniiletkenler

p-Kanal organik yariiletkenden elde edilen performans parametreleri a-Si
(amorfsilisyum) teknolojisi ile rekabet edebilir seviyelerde iken, n-kanal organik
yariiletkenler de kullanilan Al, Ca, Mg gibi kontak metallerin kolaylikla hava
ortaminda oksitlenmesi ve organik malzemeler ile kolaylikla reaktif komplex
yapmalarinin yaninda elektron ilgisinin (electron affinity) diisiik olmas1 n — kanal
organik yariiletkenlerin dezavantajlar1 olmaktadir. Son yillarda yapilan ¢caligmalar
ile flor (F), klor (Cl), siyaniir (CN) gibi elektron ¢ekici fonksiyonel gruplarin
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organik yariiletkenlere baglanmasi ile havaya karsi kararlt ve yliksek mobilite
degerli n-kanal ince film transistorler elde edilmistir. Saf metal kompleks
ftalosiyanin tiirevleri (CuPc, ZnPc, CoPc, FePc) ince film transistorde p-tipi
Ozelligi gostermesinin yaninda Sekil 3.12 (a) da gosterilen molekiil yapisina
elektron ¢ekici flor (F) ve klor (Cl) elementlerinin baglanmasi ile n-kanal 6zelligi
ortaya cikmaktadir (Bao et al. 1998). Ling ve arkadaglar tarafindan yapilan
calismada Hekza klor bakir fitalosiyanin organik yariiletkeni ile 0,01 cm*V™'s™
mobilite degeri bulunmus ve 50 giin boyunca hava ortaminda yapilan testlerde
mobilite ve anahtarlama degerlerindeki azalma gézlenmemistir (Ling et al. 2006).
Fi1sCuPc organik yariiletkenin para-hekzafenil (para-hexaphenyl) oligomer
iizerine biyiitiilerek yapilan ince film transistor calismasinda 0,11 cm’V's™
degeri ile en yliksek mobilite degeri elde edilmistir. Sekil 3.12 (b) de molekiil
yapisi gosterilen Fulleren (Cgo) ve tiirevleri yiiksek elektron ilgisi ve konjiigasyon
Ozellikleri nedeniyle organik giines pili yapisinda ve OFET uygulamalarinda n-tipi
yariiletken olarak kullanilmaktadir. Elektron ilgisinin yiliksek olmasi nedeniyle
hava ve neme kars1 zamanla kararlilig1 azalmasi diger n-tipi organik yariiletkenler
oldugu gibi tek dezavantajidir. Fullerene tiirevleri ile yapilan OFET
calismalarinda tiim n-kanal transistorler icerisinde 6,00 cm®V™'s™ degeri ile en
yiiksek elektron mobilite degeri elde edilmistir (Anthopoulos et al. 2006). Jang ve
arkadaglar1 tarafindan Cgo fulleren organik yariiletkenin perfloropolimer
(perfluoropolymer) yalitkan altlik {izerine biiyiitiilmesi ile havaya karsi kararli
0,05 cm*V's™ elektron mobiliteli OFET fiiretilmistir (Jang et al. 2008). Fulleren
molekiiliinin PCBM [methanofullerene [6,6] —phenyl- Cg;-butyric acid methyl
ester] ve CgMCi, (Cgo fused N-mehylpyrrolidine-meta-Ci, phenyl] gibi
¢Oziinebilir tiirevleri ile yapilan c¢aligmalarda elektron mobilite degerleri
0,20 ecm’V's' ve ~0,07 cm®V's? olarak bulunmustur (Singh et al. 2005,
Chikamatsu et al. 2005). Fulleren ve tiirevlerinin organik tabanli elektronik
yapilarda n-tipi yariiletken Ozellik gostermelerinin yaninda, PCBM organik
yariiletkeni ambipolar karakteristigi gostermektedir. PCBM organik yariiletkenin
OFETde kullanilmas1 sonucunda ayni kosullar altinda elektron yiik tasiyicilarin
mobilite degeri 0,01 cm*V's™ iken bosluk mobilite degeri 8,00x10~ cm*V's™
olarak bulunmustur (Anthopoulos et al. 2004).
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Sekil 3.12. n—Tipi yariiletken 6zelligi gosteren organik yariiletkenlerin molekiil yapilari (a)
metal fitalosiyanin tiirevlerinden FsCuPc, Cl;¢Pc (b) Cgo ve PCBM (Yamashita
et al, 2009).

3.4.3. Perilen ve Naftalen Organik Yariiletkenler

Perilen ve naftalen diimid organik yariiletkenleri ve tiirevleri diizlemsel
molekiiler yapilari, aktif yiikseltgenme-indirgenme bilesiklerine sahip olmalari,
kimyasal ve 1sisal olarak kararli olmalari, kat1 hallerinde yiik tasiyicilarinin
transferini kolaylastiran ve molekiiller aras1 m orbitallerin Ortiismesine olanak
saglayan molekiiller arasi yiiksek orandaki m-m istiflenmesi nedenleriyle organik
elektronik yapilarda yaygin sekilde kullanilmaktadirlar (Bhosale et al. 2008). p-
tipi organik molekiil yapilarin optiksel uyarilmis enerji seviyelerinden
perilendiimid ve naftalendiimid organik yariiletkenlerine foton etkili elektron
transferinin gozlenmesi ve elektron ilgilerinin yiiksek olmasindan dolay1 giines
pili, organik 151k yayan diyot ve OFET uygulamalarinda n-tipi yariiletken tabaka
olarak kullanilmaktadir (Suzuki and Hoshino 1996, Tang 1986, Erten and Icli
2008, Erten et al. 2007). Perilen ve naftalen tiirevleri diizlemsel aromatik imid

yapilarinda bulunan azot (N) atomlarina ve aromatik halkadaki bay pozisyonlarina
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cesitli fonksiyonel kimyasal gruplarin kolaylikla baglanmasi sebebiyle elektriksel
ve optiksel 6zellikleri organik elektronik cihaz uygulamalarinda istenilen sekilde
degistirilmektedir ve bu 0Ozelliginden dolayr organik yariiletken molekiil
yapilarinda 6n plana ¢ikmaktadir (Laquindanum et al. 1996, Shin et al. 2006).
Perilen diimidlere bagli yan zincirlerin alifatik yada aromatik olmalari molekiil
kristal yapisin1 degistirmektedir. Diiz alifatik zincir iceren perilen diimidler sivi
kristal ozellik gosterirken, film {izerinde ise molekiiller kendilerine 6zgii m-w
paketlenmesine girerek birim hiicrede bir molekiil igeren triklinik birim hiicreye
sahip tek kristal yapili 6zellik gostermektedirler. Diiz alifatik zincir iceren naftalen
diimid organik yariiletken film yapis1 monoklinik birim hiicreli kristal yapidadir.
Perilen diimid ve naftalen diimid yariiletkenlerdeki aromatik gruplar altlik yiizey
normaline dik sekilde m-m etkilesimlerine girmekte baska bir deyisle n-7
paketlenmesi altlik yiizeyine paralel olmaktadir (Kus 2006, Gregg and Cormier,
1998, Krauss et al 2008, Katz et al. 2000, Chesterfield et al. 2004)

n-tipi organik yariiletkenlerin OFET uygulamalarinda havaya kars1 hassas
olmalari, hava ortaminda bulunan nem (H,O) ve oksijen (O,) reaktif tiirlerin
filmde olusan kanal bdlgesine girerek yiik tastyicilarinin tasindigr bolgede tuzak
bolgeler yaratmasindan kaynaklanmaktadir. Termodinamiksel olarak bir
molekiiliin ¢ozelti fazinda elektrokimyasal indirgenme potansiyel degeri doygun
kalomel elektrota (SCE) gore -0,66 V dan daha pozitif degere sahip ise havada
bulunan H,O oksidasyonuna karsi molekiildeki yiik tasiyicilari daha kararli
olmaktadir. Indirgenme potansiyeli 0,57 V (vs SCE) den daha biiyiik olan negatif
yik tasiyicili  organik molekiiler yapilardaki elektronlarin  oksidasyonu
engellenmektedir. Ozellikle perilen ve naftalen diimidlerde, imit grublarina farkli
tir elektron g¢ekici halojen atomlardan olusan yan zincirlerin baglanmasi ile
molekiiler orbital enerji seviyeleri degistirilmekte ve havaya karsi hassasiyeti
ortadan kaldirilmaktadir. Havaya kars1 kararli bir molekdiler yapilarin dizayninda
iki strateji bulunmaktadir; (Jones et al. 2007)

i)  Perilen ve naftalen diimid molekiillerinin imit pozisyonlaria Floralkil

(R") gruplarm baglanmast.

i1)  Yiksek elekton ¢ekici grublarin (CN, F, Cl, Br) molekiile baglanmasi.
Elektron ¢ekici gruplar organik yariletkenlerin LUMO enerji seviyelerini
diistirerek (elektron ilgisini arttirarak) oksijen ve nemin tuzak enerji seviyelerinin

altinda diisiirmektedir. LUMO enerji seviyesi 4 eV degerinden daha diisiik olan
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molekiiler yapilar havadaki atmosferik tiirlere kars1 daha kararli olmaktadir (Chen
etal. 2007)

Sekil 3.13 de verilen molekiiler yapida, imide pozisyonlarina bagli olan
hidrokarbon zincirli perilen diimid ile floralkil zincirli perilen diimidin
elektrokimyasal indirgenme potansiyelleri ayni olmasina ragmen, floralkil zinciri
iceren perilen diimid film havada kararlidir. Hidrojen atomlarina gore flor
atomlarinin Van der Walls yarigaplariin biiyiik olmasi nedeniyle perilen diimid
molekiiller arasi mesafeyi azaltarak oksijen ve nemin yiik tastyicilarinin
transferinin gergeklestigi kanala girmesine engellemekte ve yapry1 atmosferik
kosullardan izole etmektedir.

Kapatiimiskanal

Sekil 3.13.Perilen diimid molekiiliiniin (a) hidrokarbon diiz zincirli ve (b) floroalkil diiz
zincirli tiirevlerinin molekiiller arasi bosluk doldurma modeli (Jones et al. 2007)

Sekil 3.14 de molekiil yapilar1 verilen perilen ve naftalen diimid tiirevleriyle
yapilan ¢alismalarda, havaya karsi kararli en yiiksek mobilite degeri, ylizeyi n-
oktadesil trietoksisilan (OTS) ile kaplhh SiO, dielektrik iizerine vakum
buharlastirma teknigi ile kaplanan diiz floralkil zincirli perilen diimid tiirevi (PDI-
C4F7) ile elde edilmistir. Azot (N;) atmosferi altinda elektron yiik tasiyicisinin
mobilite degeri 1,42 cm*V's™ iken, atmosfer kosullari altinda ayni transistorden
elde edilen mobilite degeri 1,18 cm®V's™ olarak bulunmustur (Schmidt 2009).
Perilen ve naftalen diimid organik yariiletkenleri, Sekil 3.14 de gosterilen imit
pozisyonlarma (R3) baglanan uzun yan zincirler ile ¢oziiniirliigli artmakta ve
cozelti prosesli kaplama teknikleri perilen ve naftalen diimid tiirevlerine
uygulanabilmektedir. Cozelti prosesli organik yariiletkeninden elde edilen en

yliksek mobilite, vakum altinda 0,15 em’V's! ve atmosferik ortamda
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0,80 cm”V's™ degerleriyle R, pozisyonuna CN (siyano) ve Rj pozisyonuna C4F;
floroalkil zinciri bagli olan PDIF-CN, tiireviyle elde edilmistir (Piliego 2009).
Naftalen diimide organik yariiletkenin aktif tabaka olarak kullanildigt OFETden
elde edilen atmosferik ortamdaki en yiiksek mobilite degeri 0,57 cm*V's™ ile tek
basamakli reaksiyon ile sentezlenen floralkilllenmis benzil naftalen
tetrakarboksilik diimit (Sekil 3.14 (b)) tiirevinden elde edilmistir (See 2008).
Aromatik halkaya siyano gruplarmin (NDI-8CN;) baglanmas: ile elde edilen
atmosferik ortamdaki mobilite degeri ise 0,15 cm®V™'s dir. Aym naftalen diimid
tiirevi ile yapilan havaya kars1 kararli, saydam ve esnek yapili organik OFET den
(Sekil 3.14 (c)) elde edilen mobilite degeri ise 0,01 cm*V™'s™ olup, bu ¢alisma ile
saydam yapili OFET {iretilmistir (Jones et al., 2007).

Rz Ry

R; = S Rs = HZ(:"C“'[:."CF3
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PDI'B: R1 = R2 = H PD"F: R-1 = R2 = H
PDI-BBTE: R1 = Br, R2 =H PDI-FBrz: R1 = Br, Rz =H
PDI-8Cl: R, = R, = Cl PDI-FCl,: Ry =R, = C|
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Sekil 3.14.0FET yapilarinda kullanilan (a)Perilen diimid tiirevleri (b) naftalen diimid
tirevleri (c) NDI tiirevinin kullanildig1 saydam ve esnek organik ince film
transistor goriintiisii (Jones et al., 2007)
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Alan Etkili Organik Transistor Yapisi
4.1.1. Althk Hazirlanmasi

Alan etkili organik transistor yapilart Sekil 4.1 de gosterildigi gibi iist
kontak/alt kapt geometri yapisina gére hazirlanmistir. Tiim deneysel ¢alismalarda
althk olarak Aldrich firmasindan alimmis olan 2,5 cm X 2,5 cm X 2mm
boyutlarindaki 10 Q/cm? yiizey iletkenlige sahip indiyum katkili kalay oksit (ITO)
kapli camlar kullanilmistir. Cam {iizerindeki ITO tabakasinin kaldirilmasi igin
seyreltik HCI:HNO3:H,0 (4,6:0,4:5) asit karisim1 hazirlandi. ITO tizerinde belirli
bir alan asite karsi koruyucu bir tabaka ile kaplanarak seyreltik asit karigimi
icerisinde altliklarin  daldirilmas1 ile kapt kontak alan1 cam iizerinde
olugturulmustur. Asit islemine tabi tutulan altliklarin iizerindeki organik
kirliliklerin temizlenmesi igin sirasiyla aseton, methanol ve deiyonize su ile 30 ar

dakika ultrasonik banyoda yikama islemi yapilmistir.

Yarliletken

Yalitkan
ITO

cam

Sekil 4.1. Deneysel ¢alismalarda hazirlanan alan etkili organik transistoriin kesit yapisi

4.1.2. Polimerik Yahtkan filmlerin hazirlanmasi

4.1.2.1. Polivinil alkol (Poly-vinyl-alcohol; PVA)

Molekiil yapis1 Sekil 4.2 de gdsterilen PVA polimer dielektrik malzeme su,
methanol gibi polar ¢dzgenler de ¢oziinebilen sentetik polimer malzemedir. Saf su
da c¢ozeltisi hazirlanan PVA polimer malzemenin cam {iizerinde film yapisi
oldukga piiriizsiiz olup, icerdigi hidroksil gruplari nedeniyle yiizey enerjisi yiiksek
dielektrik malzemelerden biridir. PVA dielektrik malzeme dokuma sanayinde

yapiskan, seramik yapistirici, kozmetikte, elektronik endiistride ve sivil
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mithendislikte yaygin olarak kullanilmaktadir. Altlik tizerinde olusan film
yapisinin  saydam ve sert olmasi nedeniyle genis alan uygulamalarinda
kullanilabilecek dielektrik malzemelerden biri olmaktadir (Marjanovic, 2005).

OH

PVA

Sekil 4.2. Polivinil alkol polimer yalitkanin molekiil yapisi (Marjanovic, 2005).

127,000 molekiil agirhigina sahip polivinil alkol (PVA) (Sigma Aldrich
Mowiol®40-88) yalitkan malzemesinin %10 ve %7 (%l = 10 mg/ml) agirhk
oranlari ile hazirlanan sulu ¢ozeltisi 1500 devir/dakika donme hiziyla 45 saniye
sire ile asitle bi¢imlendirilmis ve temizlenmis ITO altliklar iizerine
kaplanmaktadir. Elde edilen PVA ince film 60 °C sicakliktaki firnda bir gece
boyunca kurumast i¢in  bekletilmektedir. Sekil 4.3 de gosterilen
programlanabilinir Laurell marka WS-4000B-6NPP model dondiirme kaplama

sistemi, ¢ozelti prosesli tiim ince film kaplama sistemlerinde kullanilmigtir.

Sekil 4.3. Dondiirme kaplama sistemi
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4.1.2.2. Diviniltetrametildisiloksan-bis (Benzosiklobuten; BCB)

Benzosiklobiiten kimyasina dayali BCB malzemesi yiiksek sicakliklarda
sertlesen ve recine kivamindaki 6zellikleri ile basit iglemli ve uygulamali, {istiin
dielektrik 6zellikli, yiiksek polarlanmaya sahip, diigilk nem sogurma ve hizli 1s1sal
sireglerde yan 1iirlin ortaya ¢ikarmamast gibi Ozellikleriyle elektronik
endiistrisinde kullanilmaktadir (Mills, 1997). Sekil 4.4 de molekiil yapis1 verilen
BCB monomer, yliksek sicakliklarda aktive olarak capraz bagli (crosslink)
polimer yapisina dénmektedir (Chua, 2003). BCB monomer yapisinin tamamiyla
capraz bagh polimer yapiya doniismesi saf azot ortaminda 220 °C iizerindeki
sicakliklarda 10 dakikanin altinda gerceklesmektedir (Beechinor, 1997).

Mesitilen (mesitylene) icinde hazir olarak alninan
diviniltetrametildisiloksan-bis(Benzosiklobuten; BCB) monomer malzemenin
cozeltisi, ITO altlik tizerine 1500 devir/dakika donme hiziyla 45 saniye siire ile
kaplanmistir. BCB monomer yapili filmin ¢apraz bagli polimer yapiya doniismesi
250 °C sicaklikta Argon inert gaz ortamli vakum firininda isitilmasiyla

saglanmistir (Singh, 2005).
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Sekil 4.4. BCB monomerin ve polimerin molekiiler yapilari (Chua, 2003).

4.1.3. Yariiletken katmanlarin hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilan bis-benzimidazol ve etilhekzil gruplarinin
bagh oldugu perilen ve naftalen organik yariiletken malzemeler 10 Torr basing
altinda aliimina potalarin kaynak olarak kullanildig: Sekil 4.5 de semas1 gosterilen
termal buharlasgtirma sistemi ile yalitkan kapli althiklar lizerine kaplanmstir.
Kaplanan yariiletkenlerin kalinliklar1 ve buharlagtirma oranlari kalibre edilmis
silikon kuvars sensor ile Ol¢lilmiistiir. 100 nm kalinliga sahip tiim organik

yariiletkenler 0,04 A/saniye buharlagma orani ile kaplanmistir.
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4.1.4. Metal Kontaklarin Hazirlanmasi

Akag ve kaynak metal kontaklar igin LiF/Al (0,6/60nm) 10° mbar basing
altinda golgeleme maskesi arasindan yariiletken kapli ince filmler iizerine
buharlastirilmistir. LiF i¢in tungsten pota, %99,99 saflikta Al (Sigma-Aldrich)
icin aliimina kapli tungsten pota kullanilmistir. Golgeleme maskesinin
kullanilmasi sonucunda tiim alan etkili organik transistorlerin kanal uzunluklari, L
= 47 um ve kanal geniglikleri W = 2 mm olarak Ol¢lilmiistiir. Metal kontaklarin
kaplama sistemi Sekil 4.5 de sematik resmi gosterilen termal buharlastirma

sistemidir.

‘Vakum odas1

|

Vakum pompasi

Sekil 4.5. Termal buharlastirma sistemi.
Metal/Yalitkan/Metal (MIM) yapisi

PVA ve BCB kapl filmlerin kapasitans degerlerini ve yapidaki hareketli
iyon hareketlerini belirlermek i¢in Sekil 4.6 da gosterilen paralel plakali MIM
yapist kullanilmigtir. MIM yapist alan etkili organik transistorlerde agiklanan
yalitkan filmlerin ve metal kontaklarin hazirlanmasi asamasindaki yontemlere
gore hazirlanmistir. Alt kontak i¢in asit ile bicimlendirilmig ITO kapli cam ve tist
kontak i¢in ITO nun is fonksiyon degerine yakin olan %99,99 saflikta Altin (Au)

kullanilmistir.
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Au
Yalitkan
ITO

Ccam

Sekil 4.6. Metal/yalitkan/metal yapisinin sematik gosterimi
4.1.5. Alan etkili organik transistorlerin Karakterizasyonu
4.1.5.1.  Elektriksel Ol¢iimler

Elektriksel baglantt semas1 Sekil 3.2 de gosterilen alan etkili organik
transistorlerin akim-gerilim verileri iki adet Keithley 2400 marka akim-gerilim
kaynagi kullanilarak, Labview yazilimi ile hazirlanmis bilgisayar kontrolli
program ile alinmigtir. Kap1 kontagina yariiletken/yalitkan arayiizeyinde elektron
yik tagtyicilarinin yigimimi i¢in pozitif gerilim uygulanirken, transistorlerin n-
kanal calisma bdlgesi i¢in aka¢ kontagina pozitif gerilim uygulanmistir. Kaynak
metal kontagi, akag ve kap1 kontaklarin negatif kutbunu olusturmakta ve toprak
baglantis1 yapilmistir. Elektriksel Sl¢limler inert azot gazi ortaminda Sekil 4.7 de
gosterilen MBraun marka glove box sistemi igerisinde alinmistir. Foto-transistor
calismalarinda 151k kaynagi olarak 750 W Xenon lambaya sahip 1,5 AM (air
mass) spektral dagilimmi veren solar simiilatérii kullanilmistir. Isik siddeti,
Fraunhofer ISE tarafindan kalibre edilmis tek kristal silisyum giines pili temelli

1s1mim sensorii kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.7. Elektriksel dl¢iimlerin yapildigi glove box sistemi
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Kapasitans-gerilim 0Ol¢iimleri (C-V) i¢cin Agilent E4980A LCR metre
kullanilmis ve 0,02 V/saniye gerilim artis miktar1 ile -10V/+10V gerilim
araliginda 1kHz frekans da oOlgiimler gerceklestirilmistir. Sekil 4.8 de MIM

yapisinin C-V 6l¢iim diizenegi gosterilmektedir.

LCR Metre
(<> >

Au
Yalitkan
ITO

cam

Sekil 4.8. Kapasitans-gerilim (C-V) &l¢lim diizenegi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan organik yariiletkenlerin HOMO ve LUMO
enerji seviyelerinin belirlenmesi i¢in ii¢ elektrotlu sistemden olusan dongiisel
voltametri tekniginden faydalanilmistir. Bu ¢alismada CH Instrument 660B model
potansiyostat kullanmilmistir. Bu teknikte potansiyelin uygulandigi calisma
elektrotu, akimin toplandigr sayict elektrot ve referans elektrottan olusan

elektrokimyasal hiicre kullanilmaktadir.

4.1.5.2. Spektroskopik olciimler

Organik molekiillerin dalga boyuna karsilik sogurma spektrumlar1 Analytic
Jena marka S 600 UV-Vis diode array spektro fotometre ile alinmigtir. Tim
dlgiimler 1nm araliklarla hizli tarama modunda yapilmistir. Olgiimlerde organik
yariiletkenlerin  ¢ozeltileri ve kuartz cam {izerinde hazirlanan filmleri

kullanilmistir.
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4.1.5.3. Film Yiizeylerinin Morfoloji Analizleri

Organik yariiletken filmlerin ve yalitkan filmlerin yilizey {izerindeki
morfolojik analizleri i¢in Ambious marka Q-Scope 250 Scanning Probe
Microscope sistemi kullanilmigtir. Tiim analizler oda kosullarinda ve wave
modunda alinmistir. Yalitkan filmlerin kalinliklarinin tespiti icin Ambios XP-1

ylizey profilometresi kullanilmistir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER
5.1. Organik yariiletkenler
5.1.1. Perilen Diimid tiirevleri

Perilen diimid (PDI) tiirevleri yiiksek termal, foto-fiziksel kararliliklar1 ve
yiiksek molar sogurma katsayilar1 ile bilinmektedirler (Karapire et al. 2004).
Perilen tiirevlerinin akseptor oOzelliklerinin baskin olmasi nedeniyle bu tez
caligmasinda n-tipi yariiletken olarak se¢ilmelerinin sebebidir. Sekil 5.1 de
molekiil yapilar1 verilen perilen tiirevleri simetrik yapiya sahip olmakla birlikte
imide pozisyonlarina baglanan fonksiyonel gruplara gore ¢ozelti fazindaki UV-
Vis sogurma spektrumlari incelendiginde sogurma bandlar1 degismektedir. Etil
hekzil perilen diimid (EHPDI) 458 nm, 490 nm ve 526 nm’de n- © gegisi ve
bunlara ait titresim enerji seviyelerinden kaynaklanan karakteristik {i¢ sogurma
bandi goriilmektedir. Benziimidazol aromatik gruplarin baghh oldugu PBBI
tiirevinde ise sogurma bandlar1 kirmizi bolgeye 138 nm kayarak, goriiniir bolgede
530 nm ve 660 nm da iki sogurma band1 vermektedir (Sekil 5.2).

\\\ /3 L ,‘:14 \\.‘- M ~—~
- ,'f B f 7{\ /“g \ All !
P . \
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1 { \ \ £ \
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Sekil 5.1. Deneysel calismalarda kullanilan perilen diimid tiirevlerinin molekiil yapilari
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Sekil 5.2. a) EHPDI ve b) PBBI organik yariiletkenlerin 5x10°M kloroform ¢ozeltisilerinin
oda sicakliginda absorpsiyon spektrumlari

Elektrokimyasal olarak EHPDI ve PBBI tiirevlerinin indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyelleri dongiisel voltametri ile bulunarak molekiillerin
HOMO ve LUMO enerji diizeyleri;

Erumo (V) = -e[(E1/2redox — Erc) + 4,8 V] (5.1
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Enowmo (V) = ELumo - Eq (5.2)

esitlikleri kullanilarak vakum seviyesine gore hesaplanmistir. Esitliklerde verilen
E1/2redox; birincil indirgenme potansiyelinin gozlendigi ortalama potansiyel degeri,
Erc; ferrosenin yiikseltgenme potansiyelini, Eg; optik band araligmi ifade
etmektedir. Denklemde yer alan 4,8 V degeri Ag/AgCl elektrotun vakum
seviyesine gore potansiyel degeridir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl, sayici
elektrot olarak Pt tel, calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (CGE)
kullanilmistir. Tiim Ol¢limlerde potansiyel tarama hizi 25-50 mV/s arasinda
belirlenmis ve destek elektroliti olarak tetrabutil amonyumhegzaflorofosfat’in
(TBA(PF¢)) 0,1 M asetonitiril ¢ozeltisi kullanilmistir. Perilen molekiillerinin
destek elektroliti igerisinde ¢oziiniirliigiint arttirmak i¢in kloroform (CHCls) ilave
edilmigtir. Sekil 5.3 de verilen EHPDI molekiiliiniin indirgenme bolgesinde ikili
ardisik tersinir indirgenme pikleri -0,54V ve -0,75 V degerlerinde karakteristik
olarak ortaya ¢ikarken, PBBI molekiilii ise -0,91 V degerinde tek indirgenme piki
vermektedir. Cizelge 5.1 de EHPDI ve PBBI molekiilleri i¢in bulunan optiksel

band aralig1, Eyymo ve Enomo degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.1. EHPDI ve PBBI’nin dongiisel voltametri sonuglari ve enerji seviyeleri.

Molekiil | Eo-Eir | Eir-E2r | Ei2repox | EGopiik | Erumo Enomo
V) V) V) (eV) (eV) (eV)

EQpDI | “0-54 -0,75 -0,64 2,25 | -3,76 6,01

PRRI | 091 — 087  [145 |32 4,97

Not: Enerji seviyelerinin basindaki negatif isaret, vakum seviyesinin sifir enerji seviyesi olarak

kabul edildigini gdstermektedir.
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Sekil 5.3. a) EHPDI ve b) PBBI organik yariiletkenlerin dongiisel voltametri ile alinan
elektro kimyasal indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri. Potansiyel tarama
hiz1 25-50 mV/s olarak belirlenmis ve tiim dl¢timler oda sicakliginda alinmstir.

5.1.2. Naftalen Diimid tiirevleri

Naftalen diimid (NDI) tiirevleri, PDI tiirevleri gibi yiiksek termal ve foto-
fiziksel kararliliga sahip organik molekiillerdir (Erten et al 2005). Tez caligmasi

boyunca kullanilan naftalen tiirevleri, perilen tiirevlerinin imide pozisyonlarina
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baglanan ayni fonksiyonel gruplar icermektedir. Buradaki temel hedef iki arilen
(arylene) grubunu aymi fonksiyonel gruplarin baglanmasi sonucunda alan etkili
transistor tizerindeki fonksiyonel gruplarin ve c¢ekirdek yapilarin etkilerini
yalitkan tabakaya bagli olarak gorebilmektir. Deneysel calismalarda kullanilan
naftalen tiirevleri imit pozisyonlarina ayni fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile
olusan simetrik yapiya sahiptirler. Sekil 5.4 de molekiil yapilar1 gosterilen
naftalen tiirevleri, perilen tiirevlerinde oldugu gibi NDI'in imide pozisyonlarina
etil-hekzil alkil zincirleri (EHNDI) ve benziimidazol (NBBI) aromatik gruplar
baghdir. EHNDI molekiiliintin ¢ozelti ortaminda UV-Vis sogurma spektrumu
incelendiginde NDI yapilarinda oldugu gibi UV bolgede 342 nm, 361 nm ve 381
nm dalga boylarinda n- '~ gegislerinden ve bunlara ait titresim enerji seviyelerine
ait li¢ karakteristik sogurma bandi1 goriilmektedir. Aromatik gruplarin bagl oldugu
NBBI tiirevinde ise sogurma bandlar1 goriiniir bolgeye kayarak, 458 nm, 489 nm
ve 525 nm de ii¢ sogurma bandi vermektedir. Sekil 5.5 de verilen PDI ve NDI
tirevlerinin sogurma bandlarindaki farkliliklarinin sebebi m kojiigasyon boyut
etkisinden kaynaklanmakta ve her tiirev kendi icerisinde kojiigasyon etkisinden
dolay1r batokromik kayma (bathochromic shift) gostermektedir (Adachi et al.
1995).

RS ces

PN

EHNDI

"}\ / \ 2‘:@
o
NANZ \

NBBI

Sekil 5.4. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan naftalen diimid tiirevlerinin molekiil yapilar
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Sekil 5.5. a) EHNDI ve b) NBBI organik yariletkenlerin 6x10°M kloroform
¢ozeltisilerinin oda sicakliginda alinmig absorpsiyon spektrumlari.
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Elektrokimyasal olarak EHNDI ve NBBI tiirevlerinin Sekil 5.6 da

gosterilen indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri perilen tiirevlerinde

oldugu gibi ayni sistem tlizerinden dongiisel voltametri ile bulunarak, Esitlik
5.1 ve 5.2 yardimi ile molekiillerin Cizelge 5.2 de verilen HOMO ve LUMO

enerji diizeyleri hesaplanmistir.

Cizelge 5.2. EHNDI ve NBBI'nin dongiisel voltametri sonuglari ve enerji seviyeleri.

Molekiil

Eo-Eir
M)

Eir-Eor
)

E12rEDOX

V)

Eg
(eV)

Erumo
(V)

Enomo
(V)

EHNDI

-0,55

-1,00

-0,77

3,11

-3,63

-6,74

NBBI

-0,54

-0,87

-0,7

1,91

-3,87

-5,78

Alam (A)

Gerilim (V)

(a)
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Sekil 5.6. a) EHNDI ve b) NBBI organik yariiletkenlerin dongiisel voltametri ile alinan
elektro kimyasal indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri.

5.2. Yahtkan Malzemeler
5.2.1. Polivinil Alkol Polimerik Yalitkan Film Ozellikleri

Polivinil alkol malzemesinin sulu ¢ozeltisi ile dondiirme kaplama teknigi
kullanilarak hazirlanan MIM yapisinin C-V olgtimleri, frekansa bagimli ve
gerilime bagl olarak gerceklestirilmistir. Sekil 5.7 de gosterilen PVA temelli
MIM yapisinin kapasitansa karsilik frekans grafiginde goriildiigii gibi, PVA
yalitkanin kapasitans degeri frekansa bagimli olarak degismektedir. Diigiik frekans
degerlerinde maksimum kapasitans degeri elde edilirken, frekans arttik¢ca bu deger
azalmaktadir. Frekansa bagli kapasitans degerinin bu degisikligi, yalitkan tabaka
icerisinde bulanabilecek bazi yiiklerin frekansa bagli davranislarindan
kaynaklandigina atfedilmektedir. Elektrotlara uygulanan elektrik alan etkisi ile
yalitkan malzeme igerisinde bulunan serbest olmayan yiikler belli bir bolge
icerisinde hareket edebilmektedirler ve bu yiikler metal/yalitkan arayiizeyinde
tuzaklanmasi ile buna bagli olusan bosatilmis yiik bolgesinden kaynaklanan bir
kapasitif etki meydana gelmektedir. Yalitkan malzemenin yiiksek frekanslarda
kapasitif degerinin diismesi ise yalitkan malzeme igerisindeki molekiiler dipollerin
hizla degisen elektrik alana kars1 degisimlerini takip edememesinde kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Shekar 1999). Dondiirme kapla teknigi ile kaplanan PVA
yalitkan film tabakanin kalinlig1 1,1 pm ve birim alandaki kapasitans degeri 1 kHz
de yaklasik olarak 6,0 nF/cm? dir. PVA yalitkan filmin dielektrik sabiti epya = 7,5

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.7. PVA temelli MIM yapisinin kapasitans-gerilim grafigi

Sekil 5.8 de PVA yalitkan filmin atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ile
wave modunda alinan iki ve ii¢ boyutlu ylizey morfolojisi goriilmektedir. Sekilden
de goriildiigii gibi film yiizeyi oldukca diizgiin olup, ortalama piiriizliiliik (root

mean square) degeri 0,2 nm olarak ol¢iilmiistiir.
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(b)

Sekil 5.8. PVA yalitkan filmin a) iki ve b)ii¢ boyutlu AFM goriintiileri

5.2.2. Benzocyclobutene (BCB) Polimerik Yalitkan Film
Ozellikleri

BCB polimer yalitkan malzemesinin MIM yapis1 kullanilarak kapasitans
gerilim Olgtimleri Sekil 5.9 da verilmektedir. PVA yalitkan film de frekansa bagh
olarak kapasitans degerindeki degisim BCB yalitkan filmde goriilmemektedir. C-
V olgiimlerinden yola ¢ikarak BCB yalitkan filmindeki safsizlik PVA yalitkan
filmine gore olduk¢a az oldugu soOylenebilinir. BCB malzemesinin regineye
benzer yapist olmasindan dolayi, vakum firininda polimerlestirilmesi icin
uygulanan 1si1l islemde ylizey iizerinde olusan baz1 delikler (pinhole)
olusabilmektedir. Yapilan C-V o6l¢limleri ve ylizey analizleri sonucunda pinhole
etkisinin, elde edilen filmlerde olmadigi ortaya c¢ikmaktadir. Dondiirme kapla
teknigi ile kaplanan BCB yalitkan film tabakanin kalinligir 1,3 pm ve birim
alandaki kapasitans degeri 1kHz de 1.73 nF/cm’ olarak dl¢iilmiistiir. BCB yalitkan

filmin dielektrik sabiti egcp = 2,6 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.9. BCB temelli MIM yapisinin kapasitans-gerilim grafigi

Sekil 5.10 da BCB yalitkan filmin atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ile
wave modunda alinan iki ve ii¢ boyutlu yiizey morfolojisi goriilmektedir. Film
ylzeyi PVA filminde oldugu gibi oldukg¢a diizgiin olup, ortalama piiriizliiliikk (root
mean square) degeri 0,43 nm olarak dl¢iilmiistiir. Iki yalitkan malzemenin film
ylzeylerindeki piiriizliliglin  diisitk olmasi1 yariiletken/yalitkan araylizeyinde
olusabilecek tuzak seviyelerini ortadan kaldirmaktadir. Piirlizlii yiizeye sahip
yalitkan malzemeler yariiletken filmin morfolojisini etkileyerek arayiizeyde
cukurluklar olusturmakta ve transistoriin ¢alisma performansini diisiirmektedir
(Irami-Vladu et al 2008).
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(b)

Sekil 5.10. BCB yalitkan filmin a)iki ve b)ii¢ boyutlu AFM gériintiileri
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5.3. Alan etkili organik transistor (OFET) Sonuclari

5.3.1. Polimer Yalitkan Tabakalarm OFET Performansi
Uzerindeki Etkileri

Bu calismada polimer yalitkan malzemelerdeki hidroksil gruplarinin
naftalen bis-benzimidazol (NBBI) ve perilen bis-benzimidazol (PBBI) organik
yariiletken temelli OFET yapilarinin akim-gerilim karakteristigi tizerindeki
etkileri incelenmistir. Deneysel c¢alismalarin basinda yalitkan malzemelerin
seciminde oOzelikle hidroksil polar grup iceren PVA ve polar olmayan BCB
polimer yalitkan malzemeleri se¢ilmistir. Organik yariiletken katmanlar termal
buharlagtirma teknigi ile 100 nm kalinlikta yalitkan film tabakalar1 {izerine
kaplanmigtir. Aka¢ ve kaynak kontaklar1 i¢in yariiletkenlerin LUMO enerji
seviyeleri ile uyumlu 0,6/60 nm kalinlikta LiF/Al (%99,99 saflikta) se¢ilmistir.
Polimer yalitkan malzemeler de bulunan polar gruplar, yalitkan filmlerin yiizey
enerjileri arttirirken yiizeye hidrofilik 6zellik katmaktadir (Chen et al. 2008). PVA
yalitkan filmin yiizey enerjisi 45 mJ/m” (Singh et al. 2005) ve BCB yalitkan
filmin yiizey enerjisi 34,3 mJ/m” olarak bulunmustur (Yildirim et al. 2008). Bu
calismada yalitkan filmlerin yiizey enerjilerinin OFET yapisi tizerinde etkilerini
gormek amaciyla, yaklasik ayni kapasitans degerine sahip yalitkan filmler altliklar
tizerine kaplanmistir. Bu amagla PVA polimer yalitkan malzemenin %10 luk sulu
cozeltisi hazirlanmig ve 3,8 um kalinliktaki filmin kapasitans degeri Esitlik 3.7
kullanilarak yaklastk 1,7 nF/cm® olarak bulunmustur. BCB polimer yalitkan
filmden elde edilen kapasitans degeri ise 1,7 nF/cm® dir. Polimer yalitkan
filmlerin kaplanma teknikleri ve diger siiregler boliim 4.1.2 de detayli olarak
verilmektedir. Tim OFET yapilart ayn1 kosullar altinda tiretilmis olup, elektriksel
Olctimleri glove box sisteminde alinmistir. Bu c¢alismada BCB yalitkan film
tizerine kaplanan NBBI ve PBBI temelli OFET yapilar1 sirasiyla NBBI-1 ve
PBBI-I olarak simgelenirken, PVA yalitkan film iizerine kaplanan NBBI ve PBBI
temelli OFET yapilar1 NBBI-II ve PBBI-II olarak simgelenmistir.

Sekil 5.11 de galisma karakteristikleri gosterilen tim OFET yapilar1 kapi
gerilimine bagl olarak n-kanal transistor 6zellik gostermektedir. Uygulanan diisiik
gerilim degerlerinde lgs akimi uygulanan Vg gerilim ile lineer olarak artig
gostermesi yariiletkenler ile LiF/Al elektrotlar arasinda omik kontak kuruldugunu
gostermektedir. Calisma karakteristikleri incelendiginde, ideal bir alan etkili
transistérde kanalin kistirilma (pinch-off) bdlgesinin goriildigi Vgs = Vgs-Vin

gerilim degerinde iyi tanimlanmis kistirilma bolgesi goriillmemektedir. Doyum
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bolgesinde (Vgs>Vys) kanal boyunca doyum akimi olusmamakta ve bu bolgede
omik davranis devam etmektedir. Doyum bdlgesinde yiiksek iletkenligin
gorlilmesinin nedeni yariiletken/yalitkan arayiizeyinde tuzaklanmis yiiklerin
bulunmasina atfedilmektedir (Singh et al. 2005).
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Sekil 5.11. Farkli Vg gerilimlerde NBBI ve PBBI organik yariiletken temelli OFET
yapilarin BCB ve PVA yalitkan {izerindeki ¢aligma karakteristikleri a) NBBI-I,
b) PBBI-I, ¢) NBBI-II ve d) PBBI-II. Tiim o&lgiimler aym1 kosullar altinda
gerceklestirilmistir.

Sekil 5.12 de OFET yapilarin Vgs = 50 V gerilim altinda kap1 geriliminin
tilkenim bolgesinden yigimim bdlgesine taranmasiyla agik ve kapali konumdaki
akim-gerilim karakteristigini gosteren transfer karakteristikleri (lgs—Vgs) ve
(Ids,satllz—Vgs) verilmigtir. Cizelge 5.3 de ise OFET yapilarin Esitlik 3.3’iin
kullanilmasi ile transfer karakteristiklerinden elde edilen parametreler verilmistir.
BCB yalitkan filmler iizerine kaplanan NBBI organik yariiletken temelli OFET
yapisindan (NBBI-I) 1,04x107 cm*V's™ degeri ile en yiiksek mobilite degeri elde
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edilirken, esik gerilim degeri Ids,sat” 2—Vgs egiminin gerilim eksenini kestigi
noktadan 15 V olarak bulunmustur. Ayni yalitkan film iizerinde PBBI (PBBI-I)
organik yariiletken kullanilmasi ile elde edilen mobilite ve esik gerilim degerleri
sirastyla 1,62 x 10* em®V''s™ ve 18 V degerlerine esittir. Transistorlerin kapali
konumdaki (turn-off) akim degeri polimer yalitkan malzemelere gore degisiklik
sergilemektedir. PVA yalitkan film igeren transistorlerin tiikenim bolgesindeki
(Vgs=< 0 V) akim degeri BCB yalitkan filmli transistorlere kiyasla daha yiiksek
degerlere ulasmaktadir. PVA yalitkan malzemede bulunan hidroksil gruplardan
kaynaklanan molekiiler dipol olusturmakta ve kap1 elektrotuna uygulanan gerilim
ile film boyunca yaratilan dig elektrik alanla birlikte dipollerden kaynaklanan ig
elektrik alan olusmaktadir. BCB yalitkan film ile yaklasik ayni kapasitans
degerine sahip olmasina ragmen PVA malzeme iizerindeki yariiletken/yalitkan
araylizeyine yakin kanala boyunca elektrik alan etkisi ile olugan akim degeri hem
tikenim hem de yiginim bolgesinde yiiksek olmaktadir. Esik gerilimden farkli
olarak, akac-kaynak (lgs) akimimin kapi gerilimine bagli olarak iissel artmaya
basladig1 kap1 gerilim degeri olan agma gerilimi (turn-on voltage) degerleri her iki
yalitkan film i¢in degerlendirildiginde, PVA yalitkan filmli aygitlar BCB
yalitkana gore daha biiyiik negatif agma gerilimleri gozlenmistir. Negatif agma
gerilimin gozlenmesinin nedeni olarak yariiletken/yalitkan arayiizeyine yakin
olusan kanal da hareketli yiik tasiyicilarini iceren tuzak seviyelerinin varli§ina
atfedilebilinir (Erlen et al. 2009, Scheinert et al. 2007). Ayrica yalitkan igerisinde
bulunan molekiiler dipollerin yarattig1 i¢ dipol alan nedeniyle yalitkan/yariiletken
arayiizeyinde yariiletkenlerin LUMO enerji seviyesi daha fazla egilmekte ve
uygulanan kapi gerilimi ile kanaldaki yiik tasiyict konsantrasyonu artmaktadir
(Pernstich et al. 2004, Jang et al. 2007).
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Sekil 5.12. Uretilen OFET yapilarin transfer karakteristikleri a) NBBI-I, b) PBBI-I, c)

NBBI-II, d) PBBI-II. Tiim akim-gerilim egrileri uygulanan sabit Vg = 50 V
gerilim altinda alinmistir. Grafiklerde sol eksen (lg—Vgs) egrisini ve sag eksen
(Idsm—Vgs) egrisini gostermektedir.
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Tim OFET yapilarin transfer karakteristiklerinde verilen loglys—Vgs egrilerinden
araylizey tuzak seviyelerinin dagilimmi tespit etmek amaciyla Esitlik 3.5
kullanilarak esik alt1 bolge egim, S, degerleri hesaplanmistir. S degeri esik gerilim
altinda, kapi geriliminin kanal bolgesindeki yiik tasiyicilari iizerindeki alan
etkisinin keskinligini vermekte ve arayiizeyde bulunan tuzak seviyelerinin
konsantrasyonlarinin artmasi ile artmaktadir. Normalize edilmis esik altt bolge
egim degeri, S; = S.C;, tim OFET vyapilar i¢in hesaplandiginda 50 nF V decade™
cm? to 120 nF V decade” cm™ degerleri arasinda degismekte ve PVA yalitkan
tabakali OFET yapilarindan en yiiksek S; degerleri elde edilmistir. PVA yalitkan
tabakali OFET yapilarindan elde edilen S; degerlerinin biiylk olmasi
yariiletken/yalitkan  araylizeyinde derin  tuzak  seviyelerinin  varligini
gostermektedir (Scheinert et al. 2002).

Cizelge 5.3. NBBI ve PBBI temelli OFET yapilarindan elde edilen -elektriksek

parametreler.
Aygit Yalitkan | Agma/kapama | Vo(V) | Vi He (cm®V's™)
orant (V)
NBBI-I BCB 45 0 15,0 1,04 x 107
PBBI-I BCB 45 2 | 18,0 1.62 x 107
NBBI-II PVA 37 -12 | 3.9 8,14 x 107
PBBI-II PVA 10 -16 | 2,8 9,03 x 107

Cizelge 5.3 de verilen degerlerden de goriildiigii gibi ayni tiir yariiletkenler
i¢in elektron mobiliteleri incelendiginde, PVA yalitkan filmin birim alandaki
kapasitans degeri BCB yalitkan filmine gore yiiksek olmasina ragmen BCB
polimer yalitkan {izerinde iiretilen yariiletkenlerin elektron mobilite degerleri
PVA polimer yalitkan iizerindeki yariletkenlere gore daha yiliksek c¢ikmustir.
Arilen bisimide tiirevleri olarak adlandirilan PBBI ve NBBI organik
yariiletkenlerin elektron mobilite degerleri PVA ve BCB yalitkan filmlerin yiizey
enerjileri ile kiyaslandiginda, artan yalitkan filmlerin yiizey enerjileri ile elektron
mobilite degerleri azalmaktadir. Yalitkan film yiizeyinde bulunan hidroksil,

karboksil gibi polar fonksiyonel gruplar nedeniyle artan yilizey enerjisi, yiik
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tagtyict mobilite degerini azaltmakta ve yariiletken film {izerindeki molekiillerin
biiylikliiklerini degistirmektedir (Shin et al. 2007). Genel olarak organik
yariiletken filmin yiizey enerjisi ile yalitkan filmin yiizey enerjileri birbirine esit
ya da yakin degerlerde oldugu durumlarda yiiksek mobilite degerli yiik
tagiyicilarin kanal boyunca hareketi gozlenmektedir (Gao et al. 2009). PBBI ve
NBBI temelli OFET yapilarin transfer karakteristikleri kiyaslandiginda NBBI
organik yariiletkeni ayni yalitkan malzeme tlizerinde PBBI organik yariiletkenine

gore daha iyi sonuglar vermektedir.

Yalitkan film yiizey enerjisinin kanal igerisindeki yariiletken
molekiilleri tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla NBBI ve PBBI filmlerin
AFM ile yiizey morfolojileri incelenmistir. Sekil 5.13 de verilen BCB yalitkan
film iizerindeki NBBI ve PBBI yariiletken film yiizeyleri sirasiyla 1,73 nm ve
1,33 nm rms degerli piiriizlii film yapilarina sahiptir. Her iki yariiletken film
ylizeylerindeki molekiillerin agregasyonu sivri adalar seklinde olup, NBBI
filmindeki tepe ile ¢ukur arasindaki ortalama mesafe 110 nm iken PBBI i¢in bu
mesafe 150 nm olmaktadir. AFM analizlerinden yapilan hesaplamalarla
yartiletken film kalinliliginin {izerindeki ortalama molekiillerin maksimum
yiikseklikleri NBBI i¢in 5,57 nm ve PBBI i¢in 4,39 nm olmaktadir.

140 —

12.0 —

(a)
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(b)

Sekil 5.13. a) NBBI b) PBBI yariiletken filmlerin BCB yalitkan iizerindeki wave modda
alinmis AFM goriintiileri.

Sekil 5.14 de PVA yalitkan filmi iizerindeki NBBI ve PBBI yariiletken
filmlerin {i¢ boyutlu yiizey morfolojileri goriilmektedir. Yariiletken filmlerin BCB
yalitkan film iizerindeki piiriizlii yapis1 PVA yalitkan film tizerinde goriilmemekte
ve PBBI yariiletken filmi amorf yapiya benzer ylizey ozelligi gostermektedir.
NBBI yariiletken filmde yerel bolgelerde gozlenen ve birbirinden farkli
bolgelerde olusan adaciklar haricinde, molekiill agregasyonlarin ortalama
yiikseklikleri BCB yalitkan filmdeki boyutlara gore azalmaktadir. Filmlerin AFM
ylizey goriintiilerindeki molekiil agregasyonlarinin biiyiikliikleri ile elektron
mobilitesi arasindaki iliskisi incelendiginde, elektron mobilite degeri artan
molekiil agregasyonlar ile artmakta ve amorf yapiya dondiikge elektron mobilite
degeri azalmaktadir. Organik yapilarda molekiiler arasi etkilesim arttikca,
molekiiller arasi sigrama prosesine (hopping process) bagli olarak molekiiller arasi

yiik tastyici transferi ve mobilite degerleri artmaktadir (Horrowitz, 2000).
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Sekil 5.14. a) NBBI b) PBBI yariiletken filmlerin PVA yalitkan {izerindeki wave modda
almmis AFM goriintiileri.
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5.3.2. Alkil Gruplarin OFET Yapilar1 Uzerindeki Etkileri

Bu c¢aligmada bis-benzimidazol fonksiyonel gruplarmin yerine dallanmis
alkil gruplar igceren perilen ve naftalen organik yariiletkenlerin OFET yapilari
tizerindeki elektriksel karakteristikleri incelenmistir. Perilen ve naftalen
yariiletkenlerin imide pozisyonlarma etil-hekzil alkil gruplarn yerlestirilerek,
performanslar1 bis-benzimidazol gruplu perilen ve naftalen yariiletkenlerle
kiyaslanmistir. Bu ¢aligmada PVA ve BCB polimer yalitkan filmerin kapasitans
degerleri ve hazirlanma teknikleri boliim 5.3.1 de verilmistir. Organik yariiletken
katmanlar termal buharlastirma teknigi ile 100 nm kalinlikta yalitkan film
tabakalar1 tizerine kaplanmistir. Aka¢ ve kaynak kontaklari icin 0,6/60 nm
kalinliktaki LiF/Al (%99,99 saflikta) metali termal buharlastirma ile yariiletken
tabaka tizerine golgeleme maskesi kullanilarak kaplanmistir. Elde edilen kanal
genigligi ve kanal uzunlugu sirasiyla 47 pm ve 2 mm dir. Buradaki ¢alismada
etilhekzil naftalen diimid organik yariiletken tiireviyle ile BCB ve PVA yalitkan
tabaka tizerindeki OFET yapilarina sirasiyla EHNDI-I ve EHNDI-II ve aym
yalitkan katmanlarin etilhekzil perilen diimid organik yariiletken ile kaplanmasi
sonucu elde edilen OFET yapilarina sirasiyla EHPDI-I ve EHPDI-II olarak

gosterilmistir.

Sekil 5.15 de c¢alisma karakteristikleri gosterilen tim OFET yapilar1 kapi
gerilimine bagli olarak n-kanal transistor 6zellik gostermektedir. NBBI ve PBBI
temelli OFET yapilar1 ile EHNDI ve EHPDI temelli OFET yapilarindan elde
edilen veriler kiyaslandiginda, daha yiiksek degerde doyum akimlari
gozlenmektedir. Doyum akimlarinin biyiikliikkleri incelendiginde yalitkan
tabakaya bagli olarak farkli degerler goriilmektedir. EHNDI organik yariiletken
boyunca gecen akim degeri PVA yalitkan tabaka iizerinde daha biiyiik olurken,
EHPDI icin akim degeri BCB yalitkan katmanin iizerinde yiliksek ¢ikmaktadir.
Ayrica kisim (pinch-off) bolgesinin varligi ¢aligsma karakteristikleri tizerinde daha
adet net olarak ortaya c¢ikmaktadir. EHNDI-I haricinde, transistdrlerin doyum
bolgesinin ortaya ¢iktigi kapr gerilim degerleri (Vgs), akag-kaynak arasinda
uygulanan gerilim degerlerinden (Vgs) biiyiik olmaktadir.
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Sekil 5.15. Farkli Vg gerilimlerde EHNDI ve EHPDI organik yaniletken temelli OFET
yapilarin BCB ve PVA yalitkan iizerindeki ¢aligma karakteristikleri a) EHNDI-I,
b) EHPDI-I, ¢) EHNDI-II ve b) EHPDI-II.

Sekil 5.16 da EHNDI ve EHPDI temelli OFET yapilarin Vgs = 50 V gerilim

altinda transfer karakteristikleri (lgs—Vgs) ve (Ids,satl/Z—Vgs) verilmistir. Calisma
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karakteristiklerinden elde edilen akim-gerilim karakteristikleriyle dogru orantili
olarak Esitlik 3.3 ile bulunan elektron mobilite degerleri yalitkan tabakaya bagl
olarak degismektedir. EHNDI organik yariiletkendeki maksimum elektron
mobilitesi 9,06x10° ¢cm*V's™ degeri ile PVA yalitkan katmani iizerinde elde
edilmistir. Ayn1 yariiletkenin BCB yalitkan katmani {izerindeki elektron mobilite
degeri 3,92x10° ecm*V™'s” olarak bulunmustur. EHPDI yariiletkenden elde edilen
" degeri ile BCB yalitkan
katmani iizerinde elde edilmis, PVA katmani {izerine biiyiitilen EHPDI i¢in

maksimum elektron mobilitesi 1,72x102 cm?V's

elektron mobilite degeri 1,28x10” ecm*V™'s™ olarak bulunmustur. A¢ma/kapama
(Ion/Iogr) oranlart NBBI ve PBBI temelli OFET yapilarina goére 10 ile 1000 kat
arast artma meydana gelmistir. Hidrofilik PVA yalitkan katman {izerinde
biiylitilen EHNDI ile hidrofobik BCB yalitkan katman iizerinde biiyiitiilen
EHPDI yariiletkenden elde edilen mobilite degerlerin yiiksek ¢ikmasinin nedeni
olarak, aromatik gruplarin sayisina bagli olarak karbonil gruplarin yariiletken film
ylizeyini hidrofilik ile hidrofobik arasinda degistirmesi gosterilebilir. Naftalen
diimid yapisinda 2 aromatik halka iizerinde 4 karbonil grubun bulunmasi film
ylizeyini EHPDI film yiizeyine gore daha polar yapmakta ve dolayisi ile film
ylizeyi EHPDI filme gore daha hidrofilik olmaktadir. Cizelge 5.4 de EHNDI ve
EHPDI temelli OFET yapilarindan elde edilen elektriksel parametreler

verilmektedir.
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Sekil 5.16. Uretilen OFET yapilarin transfer karakteristikleri a) EHNDI-I, b) EHPDI-I, c)
EHNDI-II, d) EHPDI-II.

Cizelge 5.4. EHNDI ve EHPDI temelli OFET yapilarindan elde edilen elektriksel

parametreler.
Aygit Yalitkan | Ag¢ma/kapama S Vin Me
orant (V/ide | (V) (cm?V's™
cade)

EHNDI-I BCB 2,0x10* 7 -8 3,92 x 107
EHPDI-I BCB 2,0x10* 10 -15 1,72 x 10
EHNDI-II PVA 1,9x10* 8,7 2,7 9,06 x 10
EHPDI-II PVA 6,0x10? 20 -85 1,28x 107
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Transfer karakteristiklerinde kapi geriliminin sifir degerinden baglamak
tizere OV-80V ve 80V-0V degerleri arasinda iki yonlii taranmasi ile histeresis
etkileri incelenmis ve akim degerlerine bagli olarak iki farkli histeresis
mekanizmas1 gozlenmistir. Histeresis olayr (lgs-Vgs) egrisinin tersinir olarak
taranmasi neticesinde ortaya ¢ikan ileri yondeki (0V-80V) akim ile ters yondeki
(80V-0V) akim biyiikliiklerinin birbirinden farkli ¢ikmasi ile gozlenmektedir.
OFET yapilarda histeresis mekanizmast Si/SiO, MOSFET teknolojisinden yola
cikarak; kanala yakin ya da kanal igerisinde yiik tasiyicilarin tuzaklanmasi,
yariiletkenden yalitkana dogru yiik tasiyici transferi, organik yariiletkendeki yiik
tastyicilarin yavas reaksiyonlari, kap1 dielektrik malzemenin polarizasyon etkileri
ve dielektrik boyunca hareketli iyon etkileri, kap:t elektrodundan dielektrik
malzemeye dogru ylik transferi mekanizmalariyla agiklanabilmektedir (Schroder
et al. 2006, Hwang et al. 2008). ileri yondeki akimin (FSC; forward sweep
current) ters yondeki akimdan (BSC; back sweep current) biiyiikk ya da kiigiik
olmasmma bagli olarak, histeresis mekanizmasmnin kaynagr degisme
gostermektedir. Sekil 5.16 (a-b) de gosterilen FSC degerinin BSC akim
degerinden yiiksek ¢ikmasiin nedeni olarak, araylizeye yakin bolgede olusan
kanal boyunca ya da kanala yakin bolgede yiik tasiyicilarinin tuzaklanmasi olarak
gosterilmektedir. Sekil 5.16 (c-d) de verilen transfer karakteristiklerinde ise BSC
degeri FSC degerinde yiiksek ¢ikmakta ve bu durum genel olarak dielektrik
malzemedeki hareketli iyon etkilerinden veya dielektrik malzemenin
polarizasyonu (ferroelektrik) gosterilmektedir (Egginger et al. 2009, Lee et al.
2006). PVA dielektrik malzemenin sentezinde baslangic malzemesi olarak
kullanilan polivinil asetat molekiiliindeki asetat anyonu ile reaksiyon da kullanilan
NaOH katalizoriindeki Na“ katyonlar1 yalitkan malzemede safsizlik
yaratmaktadir. Kap1 elektroduna pozitif gerilim uygulanmasi durumunda yalitkan
tabaka boyunca olusan elektrik alan etkisi altinda Na' katyonlar:
yariiletken/yalitkan arayiizeyine dogru hareket ederken asetat anyonlart elektrik
alana ters yonde kapi elektroduna dogru hareket etmektedir. Dielektrik malzeme
icerisindeki meydana gelen iyon hareketliliginden dolay1 yariiletken katmana
yakin bolgede katyonlar, kap1 elektroduna yakin bolgede anyonlar yigilmaktadir.
Yariletken tabakaya yakin Na' katyonlart kanal boyunca elektronlarin
toplanmasina neden olurken, yariiletken/yalitkan arylizeyindeki katyonlar kapi
geriliminin pozitif degerden 0 V degerine dogru taranmasinda bile araylizeyde
bulunmasindan dolay1 kanal boyunca elektron yogunlugu baslangi¢ kosullarina
gore daha fazla olmaktadir. Bu nedenle PVA dielektrik malzemenin kullanildigi
OFET yapilarinda BSC akim degeri FSC akim degerinden yiiksek ¢ikmaktadir
(Egginger et al. 2008).
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Esitlik 3.6 ile verilen yariiletken/BCB yalitkan araylizeyindeki maksimum
tuzak durumlarinin yogunlugu, Ns", EHPDI ve EHNDI icin sirasiyla
1,24x10" eV cm™ ve 0,87x10" eV ¢cm™ olarak bulunmustur. PVA yalitkan
tabaka ile yariiletken arayiizeyindeki Nss™ degerleri ise EHPDI igin 3,51x10'
eV!' cm? ve EHNDI i¢in 2,72x10" eV' cm™ ve olarak hesaplanmustir.
Araylizeydeki tuzak durumlarinin maksimum yogunlugu arasindaki 3 katlik fark

0zellikle PVA yapisinda bulunan hidroksil gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Alkil gruplarmin yariiletken film morfolojileri iizerindeki etkilerini
incelemek i¢in EHDI filmin PVA yalitkan katmani {izerinde ve EHPDI filmin
BCB yalitkan katman tizerinde AFM ile ylizey analizleri yapilmis ve Sekil 5.17 de
iki boyutlu AFM goriintiileri verilmistir. Sekil 5.17 (a) da gorillen EHNDI
molekiilleri PVA yalitkan tabaka {izerinde ortalama 13 nm genislikteki ¢ubuk
seklinde kiimelenmektedir. EHNDI yariiletken morfolojisinden elde edilen rms
degeri 5,884 nm iken ortalama yiikseklik degeri 26 nm degerine esit olmaktadir.
Sekil 5.17 (b) de yiizey morfolojisi verilen EHPDI yari iletken filmde, molekiiller
BCB vyalitkan tabaka {iizerinde ise 29 nm genislige sahip ¢ubuk seklindeki
kiimelerden olusan aga benzer yapida diizenlenmektedir. EHPDI yariiletken
filmin rms degeri 33,3 nm degerine sahip olup ortalama yiikseklik degeri 124 nm
degerine esit olmaktadir. Kiimelerin ortalama genislik degerlerinin artmasi ile

mobilite dogru orantili olarak degismektedir.
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Sekil 5.17. a) EHNDI yariiletken filmin PVA iizerinde ve b) EHPDI yariiletken filmin BCB
iizerinde wave moda alinmig AFM goriintiileri.

5.3.3. Isik Duyarh OFET (Foto-OFET) Calismalari

Ug elektrotlu foto-transistdr yapilar1 151k etkili anahtarlama, 151k tetikli
yiikseltici, foto-transistor dizinli yiiksek duyarlilifa sahip goriintii sistemleri icin
anahtar par¢adir (Muccini, 2006). Foto-OFET iizerine diisen organik yariiletkenin
enerji araligma esit ya da biiyiik enerjiye sahip 1is1mima bagli olarak yariiletken
igerisinde ve kanal boyunca yiik yogunlugu degisir ve kanal boyunca gegen akim
foton etkin ve alan etkin yiik tasiyicilarinin toplamina esit olmaktadir (Sze 2007).
Isinim altinda foto-OFET yapisinin aktif alaninda fotoiletkenlik ve fotovoltaik
olmak iizere iki farkli etki gdzlenmektedir. Transistoriin agik konumda iken
fotoakim {iizerinde fotovoltaik olay baskin olmaktadir. Transistér a¢ik konumda
iken kanal boyunca gecen fotoakim Esitlik 5.3 ile verilmektedir (Choi et al. 2005).
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AKT 179AP
| oh. pv =G, AV, :—q ln{1+ | pd "~ (5.3)

burada 7 gelen foton bagmna yaratilan yiik tasiyici sayisini, ¢ temel yiikil, Popt
gelen 151k giiciinii, l,g karanlik altindaki akimi, hc/A foton enerjisini, Gm gegis
iletkenligini (transconductance), AVy, esik gerilim kaymasi ve A ise dogrulama

parametresidir.

Transistorlin kapali konumunda yani kap1 elektroduna uygulanan gerilimin
esik gerilim degerinden kiiclik oldugu gerilim degerlerinde kanal boyunca gecen
fotoakim 1s1k siddeti ile artmaktadir. Transistoriin bu konumunda akim

mekanizmasi fotoiletkenlik ile aciklanmata ve akim degeri (Sze 2007);
| oo =(QNE)WD=BP, (5.4)

burada 4 yiik tasiyicit mobilitesi, n yiik yogunlugu, E kanaldaki elektrik alan, W
kap1 genisligi ve D yariiletken tabakanin kalinlig1 olmaktadir. Transistoriin kapali
konumdaki fotoakim Esitlik 5.3 den goriildiigii gibi gelen 1sinim giicii ile dogru

orantili olarak degismektedir.

Bu calismada BCB polimer yalitkan tabaka {izerine termal buharlastirma ile
kaplanmis NBBI organik yariiletkeni ile {ist Aliiminyum kontak/alt ITO kap1
geometrisine sahip OFET yapisi elde edilmistir. Transistor tizerine 151k Sekil 5.18
de gosterildigi gibi saydam kapi elektrodu bolgesinden gonderilmistir. NBBI foto
duyarliliga karsi elektriksel karakteristiklerini incelemek icin AM 1,5 spektral
dagilimina sahip beyaz 1s181n farkli 1s1n1im siddetlerinde 6lgiimler alinmigtir. NBBI
organik yariiletkenden olusan aktif tabaka 0,04 nm/san. buharlasma hiziyla
kaplanmis ve 100 nm kalinliga sahiptir. 60 nm kalinliktaki Al metal kontaklarin
buharlastiriimasinda kullanilan gélgeleme maske ile elde edilen kanal uzunlugu ve
kanal genisligi sirastyla 40 pym ve 2 mm degerlerine esit olmaktadir. BCB
dielektrik malzemenin kaplanmasi ve diger prosediirler Bolim 4.2.1.2 de
verilmistir. Kaplanan dielektrik film kalinlig1 1,4 pm degerine esit olup, yalitkan
tabakanin  birim alandaki kapasitans degeri 1,73 nF/cm® degerine esit
bulunmustur. Isinim ve karanlik altindaki tiim elektriksel 6l¢iimler inert azot gazi

ortami1 saglayan glove box sistemi icerisinde gerceklestirilmigtir.
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Sekil 5.18. Foto-OFET yapisinin arakesit gériiniimii.

NBBI yariiletkenin kloroform ¢ézgeninde ve cam iizerinde 100 nm kalinliga
sahip kapli filmin UV-Vis absorpsiyon spektrumu Sekil 5.19 da verilmektedir.
Cam ftizerine kapli NBBI vyariiletken filmi ¢ozgen icerisinde alinan NBBI
molekiiliin sogurma spektrumuna gore 400 nm-623 nm araliginda genis bir
sogurma bandi vermektedir. Absorpsiyon bandindaki bu genis dagilim NBBI
molekiillerin agregasyonun siki istiflenmesi sonucu meydana gelen molekiiller

aras1 n-m etkilesimi olarak gosterilebilir.
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Sekil 5.19. NBBI organik yariiletkenin ¢ozelti iginde ve film iizerindeki absorpsiyon
spektrumu.
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Aliiminyum aka¢ ve kaynak elektrotlarina sahip NBBI temelli foto-OFET
yapisinin karanlik altinda c¢aligma karakteristigi Sekil 5.20 de verilmektedir.
Caligma egrisinden gorildigi gibi transistoriin lineer, kistirllma ve doyum

bolgeleri kap1 ve akag gerilimine bagli olarak net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.
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1.2x10°{ —e—10V U
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Sekil 5.20. NBBI temelli foto-OFET yapisinin karanlik altinda ¢alisma karakteristigi.

Karanlik altindaki foto-OFET yapisinin karanlik altindaki transfer
karakteristigi Sekil 5.21 de verilmektedir. Egri tizerinde EHNDI ve EHPDI
yariiletken temelli transistorlerin transfer egrilerinde goriildiigii gibi foto-OFET
yapisinda da ayni histeresis olay1 ortaya ¢ikmaktadir. Foto-OFET yapisinin Esitlik
(2.3) yardmu ile lgs-? karst Vgs egrisinin egiminden yola ¢ikilarak hesaplanan
elektron mobilitesi 6,06x10~ cm” V''s™ olarak hesaplanmustir. Esik gerilim degeri
ve agma/kapama orant ise sirasiyla 7,2 V ve 3,4%10? olarak bulunmustur.
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Sekil 5.21. Foto-OFET yapisinin Vg, = 80 V sabit gerilim ve karanlk altinda transfer
karakteristigi.

Esik alti egim S degeri Vi, degerinin altindaki log(lgs)’e karst Vgs egrinin
egiminden 28,5 V decade” olarak hesaplanmustir. Cikan bu deger kanala yakin
bolgede s1g tuzak seviyelerinin oldugunu goéstermektedir (Newman et al 2004).
Elektron mobilitesinin kap1 gerilimine bagli olarak degisimi incelendiginde Sekil
5.22 de goriildiigli gibi artan kapi gerilimi ile mobilite degeri yiikselmekte ve
yiiksek kapt gerilimlerinde sabitlenmektedir. Esik alt1 egim degerinin
biiylikliigiinden yola cikarak, kapi gerilimine bagli olarak mobilite degerinin
degismesinin temel sebebi olarak; gecis bandina yakin (LUMO) seviyelerde
bulunan s1g lokalize seviyelerin dagilimindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu
seviyeler termal dengede (Vgs = 0 V) fermi enerji seviyesine kadar doludur. Kap:
gerilimi artmaya basladigi zaman, yariiletken/yalitkan arayiizeyinde fermi
seviyesi gecis bandina dogru yiikselerek, arayiizeydeki bos s1g lokalize seviyeler
ylik transferi nedeniyle dolmakta ve yiiksek kapi gerilimlerinde serbest yiik
tagiyicilarinin tuzaklanmis yiik tasiyicilarina orani artarak etkin mobilite degeri
artmaktadir (Kalb et al. 2004). Esik gerilim altindaki diisiik kap1 gerilim
degerlerinde serbest yiik tasiyict yogunlugu arayiizeydeki tuzak seviyelerinin
etkisiyle keskin sekilde artmamakta ve bu nedenle esik alt1 egim degeri oldukga

yiiksek ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.22. Kap1 gerilimine bagli elektron mobilite degerinin degisim grafigi

Esik alti egim degerinden yola c¢ikarak araylizeydeki maksimum tuzak
seviyelerinin yogunlugu, Nss™, Esitlik 3.6 da verilen ifadeden 5,16x10'* eV'ecm™

olarak hesaplanmistir.

Foto-OFET yapisindan kanal boyunca gecen lgs akiminin Vs gerilimine
bagli 55 mW/cm” ile 90 mW/cm® arasinda degisen 1simm siddetleri ve Ve =0V
gerilimi altindaki calisma egrisi Sekil 5.23 de verilmektedir. Isinim siddetlerine
bagli olarak foto-etkin yiik tasiyic1 yaratimi artan Vgs gerilimi ile net olarak
gozlenmektedir. Caligma egrisinden goriildiigii gibi ayni Vs gerilimlerinde artan
1sinim siddeti ile lgs akimi artmakta ve transistor lizerine diisen 151k 3 elektrotlu
transistor yapisinda dordiincii elektrot gibi davranmaktadir. Calisma egrisinde
goriilen akim degerleri alan etkisi olmaksizin 1s1nim siddetinin biiyiikliigiine baglh
olarak olusmaktadir. NBBI vyariiletkeni tiim goriiniir bolge spektral dagilimi
altinda ideal foto-OFET karakteristigi gostermektedir.
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Sekil 5.23. NBBI vyariiletken temelli OFET yapisinin farkli 1ginim siddetlerindeki ¢alisma
karakteristigi. Tiim 151n1m siddetlerinde Vg = 0 V degerinde sabit tutulmustur.

Foto-OFET yapisinin karanlikta ve 1s1nim altinda kap1 geriliminin iki yonli
taranmasi ile elde edilen transfer karakteristigi Sekil 5.24 de verilmektedir.
Hysteresis etkisi artan 1sinim siddeti ile onemli Olgiide artmaktadir. Karanlikta
goriilen hysteresis etkisinin 151k siddetine bagli olarak artmasi, foto-etkin yiik
tastyict yogunlugunun artmasit ile ara yiizeyde tuzaklanan yiik tasiyici
konsantrasyonu artmasi olarak gosterilebilir. Transfer karakteristiginde karanlik
altindaki esik gerilim degeri 1s1n1m altinda negatif degere dogru kaymaktadir. Egik
gerilim degeri Esitlik 3.4 ile verilen ifadeden goriildiigi gibi yiik tasiyic
yogunluguna baghdir. Eger diiz bant potansiyelini 1s51nim altinda degismedigini
varsayarsak, kanala yakin bolgede yiik tastyict yogunlugu, n,, dnemli olgiide
1isimima bagli olarak degismektedir. Foto-katkilama olarak adlandirabilecegimiz
bu etki ile yilik tasiyicilarimin sayisindaki artis transistoriin yiginim bolgesi
kiyisina ulasilmasi igin gerekli gerilim degerini diisiirmekte ve dolayisi ile esik

gerilim degerini negatif eksene dogru kaydirmaktadir.
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Sekil 5.24. NBBI yariiletken temelli OFET yapisinin farkli 1smim altinda transfer
karakteristigi.

Foto-transistorlerde  foto-duyarlilik  (photosensitivity) 151k altinda
transistorden elde edilen fotoakimin karanliktaki akima oran1 olarak
tanimlanmakta ve Esitlik 5.5 ile tanimlanmaktadir (Hamilton et al. 2004).

P = ! ph Ids,illum - Ids,dark
- - (5.5)

I ds,dark I ds,dark

burada lgsjum 1s1ma altinda akag-kaynak akimi, lgsgark karanlik altinda akag-
kaynak akimini ifade etmektedir. Sekil 5.25 de verilen kap1 gerilimine bagli olarak
transistoriin  foto-duyarlili§i incelendiginde maksimum degerler transistoriin
tilkkenim (off-state) bolgesinde ve minimum degerlerde yigimim (on-state)
bolgesinde goriilmektedir. Yiginim (accumulation) bolgesinde (Vgs = 80 V)
90 mW/cm” 1s1ma altinda foto-OFET in duyarlihg1 1,82 iken tiikenim (depletion)
bolgesinde ise (Vgs =0 V) 90 mW/cm? 151ma altinda 93,4 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.25. Kap1 gerilimine bagli olarak transistoriin yigimim ve tiikenim bolgelerinde foto-
duyarlilik degisimi

Sekil 5.26 da transistoriin tiikenim bolgesinde (Vgs<Vin) lgs akim degeri 151k
siddetinin artmasi ile lineer olarak artarken, yiginim bolgesinde bu artis logaritmik
olarak degismektedir. Yigimim bolgesinde 1sinim siddetinin lgs akimi tizerindeki
kismi etkisi tiikenim bolgesindeki etkisine kiyasla olduk¢a az olmaktadir. Bunun
nedeni yiiksek kap1 gerilimlerinde yani yiginim bolgesinde yiik tasiyicit yogunlugu
iizerinde elektrik alan etkisinin 1s1nim siddetine gore daha baskin olmasi olarak
aciklanabilir. Tiikkenim bolgesinde ise ylik tasiyicilarinin yogunlugu {izerinde
1sinim siddeti dogrudan etkili olmaktadir (Kang, 2004, Noh, 2005). Transistoriin
acik ve kapali konumda iken 1ginima bagl olarak degisen foto-akimin Esitlik 5.3
ve 5.4 ile verilen ifadeleri Sekil 5.26 da gosterilen deneysel verilerle uyum
icerisinde oldugu net olarak goriilmektedir. Transistoriin foto-duyarlilik
karakteristigi lizerinde kap1 geriliminin etkileri grafikte verilen foto-akimin 1s1nim
siddetine kars1 degisim egrisinden anlasilmaktadir. Tiikenim bolgesindeki 151k
siddetine kars1 yiliksek foto-duyarlilik ve kapi geriliminden bagimsiz olmasi,
disiik gii¢ tliketimli foto-detektdr uygulamalari i¢in 6nemli bir karakteristik

olmaktadir.
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Sekil 5.26. Foto-akimin 1smim siddetine bagl tiikenim ve yiiksek yiginim bolgesinde
degisimi.

Foto-OFET yapilarinda diger 6nemli parametre ise birim 151k siddetine karsi

elde edilen akim degerini veren foto-tepkidir (photoresponsivity). Bu parametre;

o =1
R: ph _ ds,illum ds,dark
5 ( P A (5.6)

aktif

ifadesi ile verilmektedir (Hamilton et al. 2004). Burada lgs jiym 151ma altinda akag-
kaynak akimi, lgs gark karanlik altinda akag-kaynak akimini, Pinc, birim alana diigen
1ismim- siddetini ve Agir foto-transistoriin aktif alanini ifade etmektedir. Foto-
OFET in tiikkenim ve yiiksek y1gimim bolgesinde foto-tepki degerleri sirasiyla 14,3
mA/W and 32,7 mA/W olarak bulunmustur. Tiikenim bolgesine kiyasla y1gimim
bolgesindeki foto-tepki degerinin yiiksek olmasi,  kanaldaki yiik tasiyici
miktarinin kap1 gerilimine kiyasla biiylik dl¢lide 151nim siddetine bagli olmasina
atfedilebilir (Tozlu et al. 2010).
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Sekil 5.27. Kapr gerilimine bagl olarak transistoriin yigmim ve tikenim bdlgelerindeki
foto-tepki degigimi.
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6. SONUCLAR

Bu tezde amaglanan, alan-etkili transistor yapisinda n-kanal 6zellik
gosterebilen perilen ve naftalen organik yariiletken tiirevlerinin fonksiyonel
gruplara bagli olarak polimer yalitkan tabakalar iizerindeki elektriksel

parametrelerinin ve 1s1n1m altinda foto-fiziksel 6zelliklerinin incelenmesidir.

Tez ¢alismalarinda farkli molekiiler yapidaki perilen ve naftalen organik
yariiletkenlerin, aktif tabaka olarak kullanilan OFET yapisinda farkli yiizey
enerjilerine sahip polimer yalitkan tabakalara bagli elektriksel parametreleri
bulunmustur. Kullanilan organik yariiletkenler; ¢ekirdek yapilarina etil-hekzil ve
benzimidazol fonksiyonel gruplarinin bagli oldugu naftalen ve perilen molekiil
yapilaridir. Arilen bisimimid yapilar1 olarak da isimlendirilen ayni fonksiyonel
gruplarin = bagli oldugu bu molekiil yapilar1 kullanilmast ile OFET
uygulamalarinda aralarindaki performans farkliliklart ve nedenleri agiklanmistir.
Ayrica absorpsiyon bandlari goriiniir bolgeye dogru kaydirilmis naftalen bis-
benzimidazol organik yariiletkenin AM 1,5 spektral dagilimina sahip 1s1ma altinda
foto-OFET uygulamas1 yapilarak, optiksel sinyalin elektriksel sinyale g¢evrimi

incelenmistir.

Bis-imidazol fonksiyonel gruplarin bagli oldugu perilen (PBBI) ve naftalen
(NBBI) organik yariletkenler ile {iretilen OFET yapilarin akim-gerilim (lgs-Vgs)
egrileri incelendiginde, elektron mobilite ve transistorlerin agma/kapama oranlari
yalitkan tabakanin yilizey Ozeliklerine gore degismektedir. Hidrofobik BCB
polimer yalitkan tabaka iizerine kaplanan NBBI ve PBBI organik
yariiletkenlerden elde edilen alan etkili elektron mobilite degerleri sirasiyla
1,04x10° em®V's™! ve 1,62x10™* em®V's™ olarak bulunmustur. Hidrofilik PVA
yalitkan tabakasi iizerine kaplanan NBBI ve PBBI yariiletkenlerden elde edilen
alan etkili elektron mobilite degerleri ise sirasiyla 8,14x10* ecm®V's™! ve
9,03x10”° cm®V''s" olarak bulunmustur. PVA yalitkan filmin birim alandaki
kapasitans degeri BCB yalitkan filmine gore yiiksek olmasina ragmen BCB
polimer yalitkan {izerinde iiretilen yariiletkenlerin elektron mobilite degerleri daha
yiiksek ¢ikmistir. Fonksiyonel gruplarin yiiksek derecede aromatik yapida olmasi
buna bagli olarak yariiletken film ylizeyinin hidrofobik yapiya doniismesi, yiik
tagiyicilarin - mobilite degerleri ve transistorlerin agma/kapama oranindaki
farkliliklarin sebebi olarak gosterilebilir. OFET yapilarinda kullanilan yariiletken
ile yalitkan malzemelerin es ylizey enerjilerine sahip olmasi daha yiiksek

degerlere sahip yliik tastyict mobilite degerlerinin ve transistorlerin agma/kapama
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oranin artmasinda 6nemli bir faktor olusturmaktadir. Yalitkan malzemelerde
bulunan polar gruplar yalitkan malzeme igerisinde dipol alan olusturmasi
yariiletken/yalitkan arayiizeyinde enerji bandlarin egilmesine neden olmakta ve
transistorlerin  yigmim bolgesinde alan etkisi olmaksizin yiik tasiyicilarin
birikimine neden olabilmektedir. Ayrica yalitkan malzemede bulunan elektron
cekici gruplar yariiletken/yalitkan araylizeyinde tuzak seviyeler yaratmakta ve
esik alt1 egim degeri yliksek ¢ikmaktadir. Yariiletken filmlerin yiizey morfolojileri
AFM ile incelendiginde molekiil kiimelerinin gekilleri yalitkan tabakaya bagl
olarak degisiklik gostermektedir. Hidrofilik PVA yalitkan tabaka tizerine kaplanan
yariiletken filmler amorf yapiya benzer sekilde biiyiirken, hidrofobik BCB
yalitkan tabaka lizeriden molekiil kiimeleri piiriizlii yapiya sahip olmakla birlikte,

kiimeler arasi sinirlar belirginlesmektedir.

Etil hekzil hidro-karbon zincirlerinin bagli oldugu perilen ve naftalen
diimid yapilari ile yapilan ¢alismalarda, aromatik benzimidazol fonksiyonel grup
iceren perilen ve naftalen yapilarindan c¢ok farkli akim-gerilim egrileri elde
edilmigtir. Alkil gruplarina bagli olarak perilen ve naftalen diimid yapilarindan
elde edilen alan etkili elektron mobilite degerleri ve transistoriin agma/kapama
oranlar1 artmistir. En yiiksek elektron mobilitesi 1,72x107 em®V''s™ degeri ile
BCB yalitkan iizerine kaplanan EHPDI organik yariiletkenden elde edilmistir.
EHNDI  organik  yariletkenindeki en  yiiksek elektron  mobilitesi
9,06x10° cm’V's"' degeri ile PVA yalitkan tabaka iizerinde elde edilmistir.
Ac¢ma/kapama oranlari ise 2x10% degerine esit olmaktadir. Benzimidazol
fonksiyonel gruplart igeren perilen ve naftalen organik yariiletkenlerin ayni
yalitkan tabakalar iizerinde esdeger performans sergilemekte iken, alkil gruplarin
bagli oldugu organik yariiletkenlerde bu uyumluluk ortadan kalkmaktadir.
Buradaki temel faktor perilen ve naftalen c¢ekirdek molekiil yapisinda bulunan
aromatik halka yogunlugunun ile karbonil polar gruplarin etkilerinden
kaynaklanmaktadir. Naftalen diimid yapisinda bulunan karbonil gruplarinin
polaritesinin aromatik halka sayisi daha ¢ok olan perilen diimid yapisina gore
daha baskin olmasi, molekiili daha polar hale getirmekte ve polar yalitkan
malzeme tizerinde daha iyi sonuglar elde edilmektedir. Arayiizeydeki tuzak
yogunluklari ise organik yariiletkenin molekiil yapisina bagl olup, benzimidazol
gruplarina sahip arilen bisimid yapilarinda alkil gruplu arilen bismide molekiil
yapilarina gore araylizeydeki tuzak yogunluklart artmaktadir. Sonug¢ olarak
organik yariiletken tabanli alan etkili transistor uygulamalarinda yariiletken ile

yalitkan malzemelerin polaritelerinin birbirlerine uyumlu olmasi transistor
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performansi iizerinde dogrudan etkili olmakta ve daha yiiksek degerlere sahip

transistor parametreleri elde edilmektedir.

NBBI organik yariiletkenin aktif tabaka olarak kullanildigi alan etkili
transistorin  AM 1,5 spektral dagilimmna sahip beyaz 1s18in farkli 151mm
siddetlerinde foto-fiziksel oOzellikleri incelenmistir. Absorpsiyon bandi UV
bolgede olan naftalen diimid molekiiliiniin imide pozisyonlarina takilan aromatik
gruplar ile molekiiliin absorpsiyon bandi yiiksek konjiigasyondan dolay1 goriiniir
bolgeye dogru kaymaktadir. Karanlik altinda NBBI organik yariiletkendeki
elektronlarin alan etkili mobilite degeri 6,06x107 cm” V''s™ olarak bulunmustur.
Esik gerilim degeri ve agma/kapama orani ise sirastyla 7,2 V ve 3,4x10” dir. Kap1
gerilimi uygulanmaksizin yani alan etkisi olmaksizin 55 mW/cm® ile 90 mW/cm®
arasinda degisen 1sinim siddetlerinde kanal boyunca calisma bolgeleri iyi
tanimlanmis ¢aligma egrisi ortaya ¢ikmaktadir. Isinim siddetlerine bagli olarak
foto-transistoriin esik gerilim degeri negatif degerlere dogru kaymaktadir. Bu
kaymanin baglica nedeni olarak 151k stresinin yaninda kanal boyunca birim alanda
yaratilan fazlalik yiik yogunluklarindan kaynaklanmaktadir. Caligmalarda karanlik
altinda goriilen diisiik histeresis etkisi, 1s1ma altinda daha biiyiik degerli olarak
ortaya ¢ikmistir. Araylizeyde 1s1ma altindaki yiik tasiyici konstrasyonun karanlik
altinda ki degere gore daha biiyiik olmasi nedeni ile kanal kiyisinda birim alanda
tuzaklanan yiikk yasiyict konsantrasyonu artmakta ve histeresis etkisi
bliylimektedir. Foto-OFET yapisinin 1g1ima altinda foto-duyarliligi tiikkenim
bolgesinde ve yiginim bolgesinde sirasiyla 93,5 ve 1,82 dir. Foto-OFET’in
tilkenim ve yiiksek yigimim bolgesinde foto-tepki degerleri sirasiyla 14,3 mA/W
and 32,7 mA/W olarak bulunmustur. Elde edilen bu degerler bifonksiyonel spiro
(Saragi et al. 2004) ve F8T2 [poli(9,9-dioktilfluoren-ko-bitiyofen)] (Hamilton et
al. 2004) tek katmanli organik yariiletkenlerden elde edilen foto-duyarlilik
degerlerinden yiiksek bulunmustur. Elde edilen sonuclar incelendiginde konjiige
fonkiyonel gruplarin naftalen organik molekiillerin imid veya bay pozisyonlarina
baglanmasi ile yiiksek foto-duyarlikli foto-OFET yapilar1 elde edilecegi agiktir.
Burada 6nemli olan yiik tasiyici transferi ve 1s18a karst duyarlilik i¢in naftalen

cekirdek yapisina baglanan aromatik halkalarin rezonansa girmesidir.
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