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OZET

TEZ BASLIGI: ORGANIK ALAN ETKiLi TRANSISTORLERDE

KULLANILAN YALITKAN ve YARI iLETKEN POLIMERLERIN SENTEZi
ve KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI: BUSRA SENGEZ

Bu tez calismasinda oncelikle ticari olarak satilan Poli(metil metakrilat) (PMMA)
polimerinin organik alan etkili transistorlerde yalitkan tabaka olarak yeni bir metoda
gbre uygulanmasi incelendi. Kullanilan metot, kaynak ve savak elektrotlarinin
bulundugu cam ylizeylerin polimerik jel yardimiyla sandvi¢ seklinde birlestilmesine
dayanir. Bu metot ile hazirlanan cihazlarda diisiik voltajlarda karakteristik OFET

grafigi elde edildi.

Caligmada ikinci olarak, literatiirde bulunan ama OFET uygulamasinda
kullanilmamig Poli(metiltiyenil metakrilat-ko-metil metakrilat) (P(MTM-ko-MMA))
kopolimeri serbest radikalik polimerizasyona gore sentezlendi. 'H-NMR
spektroskopisi ile karakterize edildi. Sentezlenen kopolimer OFET’te ilk defa
yalitkan kopolimer olarak kullanildi ve ayni metot ile hazirlanan PMMA gore

mobilite degerinde 1.5 kat artis gézlendi.

Ucgiincii olarak, OFET’lerde yalitkan malzeme olarak kullamlmak iizere literatiirde
bulunmayan Poli(metiltiyenil metakrilat-ko-asetoksi stiren) (P(MTM-ko-AS))
kopolimeri hazirlandi. Serbest radikalik polimerizasyona gore gerceklestirilen
polimerizasyonlarda monomerlerden ¢esitli besleme oranlarinda alinarak P(MTM-
ko-AS) kopolimerleri sentezlendi ve 'H-NMR, ATR-IR ve GPC ile karakterize
edildi. Sentezlenen bu kopolimerler NH4OH varliginda yan gruplarindan —OH grubu
ile fonksiyonlandirilarak Poli(metiltiyenil metakrilat-ko-hidroksi stiren) (P(MTM-ko-
HS)) kopolimerlerine doniistiiriildii. —OH fonksiyonlu kopolimerlerin yapilar1 'H-

NMR, ATR-IR ve GPC ile aydinlatildi.

Son olarak, OFET’lerde yar iletken malzeme olarak kullanilmak iizere literatiirde
bulunmayan yeni bir yari iletken kopolimer olan Poli(4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril-
ko-3-hekziltiyofen) (P(TMF-ko-3HT)) hazirlandi. Oncelikle, literatiirde bulunmayan

4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril (TMF) monomeri sentezlendi. TMF monomerinin



yapist 'H-NMR, ""C-NMR, ATR-IR ve LC-MS ile aydnlatildi. TMF ve 3-HT
monomerlerinden ¢esitli besleme oranlarinda alinarak oksidatif polimerizasyon
metodu ile P(TMF-ko-3HT) kopolimerleri hazirlandi. Kopolimerler 'H-NMR, ATR-
IR ve GPC ile karakterize edildi.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: SYNTHSESIS and CHRACTERIZATION

of INSULATING and SEMICONDUCTING POLYMERS and THEIR USE in
ORGANIC FIELD EFFECT TRANSISTOR

AUTHOR: BUSRA SENGEZ

In this study, a novel organic-field effect transistor (OFET) has been fabricated by
using commercially avaliable Poly(methyl methacrylate) (PMMA) homopolymer as
an insulator layer. The device exhibited excellent transistor characteristics at low
voltages. The device design was based on high effective capacitance value of a
polymeric gel, which was sandwiched between glass substrates on which source and

drain electrodes were constructed.

The performances of non-ionic-gel-gated transistors were also investigated by using
poly(3-methylthienyl methacrylate-co- methyl methacrylate) [P(MMA-cO-MTM)]
copolymer in the gel of a novel organic field effect transistors (OFETs) assembly.
The gel material was found to enhance the mobility of the device for almost two

times.

In addition, a novel copolymer, Poly(methylthienyl methacrylate-co-acetoxy styrene)
(P(MTM-co-AS)), was synthesized to be used as an insulator material in OFETs.
P(MTM-c0-AS) was prepared via radical polymerization of appropriate MTM/AS
feed mixtures of different chemical compositions in the presence of AIBN as an
initiator. Then, the side chain acetoxy groups of the obtained P(MTM-c0-AS) was
then reacted with NH4OH, and this led to the copolymer with pendant —OH groups
(P(MTM-co-HS). These copolymers were characterized by using 'H-NMR, ATR-IR
and GPC techniques.

Finally, the thesis was aimed to synthesize a semiconducting copolymer for OFET
applications. For this purpose, a novel thiophene monomer 4-(thiophene-3-
ylmethoxy)phthalonitrile (TMF) with two nitrile groups at the third position of
thiophene ring was synthesized by the reaction of 3-thiophene methanol and 4-

nitrophthalonitrile. Then, its copolymers with 3-hexylthiophene (3HT) were prepared



with different monomer composition of TMF and 3HT via oxidative polymerization.
TMF monomer and its copolymer with 3HT were characterized by using "H-NMR,
PC-NMR, ATR-IR, LC-MS and GPC techniques.
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojide yakin gelecege yon verecek nanoteknoloji, endiistri
toplumlarinin  bilgi toplumlarina doniistimiinde en Onemli roli iistlenmistir.
Giliniimiizde nanoteknoloji, gelismis ve gelismekte olan {ilkelerde teknolojik bir
yarisa donligmiistiir. Hizla gelisen teknoloji ile birlikte elektronikte kullanilan
malzemeler hizla kiiciilmiis ve kiiclilmektedir. Gelismekte olan teknolojide,
anorganik malzemelerin yerini iiretim proseslerindeki kolayliktan ve oldukga diisiik

maliyetlerden dolay1 organik malzemeler almistir.

2000°de Nobel kimya odiiliinii getiren iletken polimerler [Shirakawa et al.,
1977] ile bunlarin yalitkan ve metal arasindaki biitiin aralikta katkilanabildiklerinin
kesfedilmesiyle organik elektronik iizerine yogun ¢aligmalar 1980’11 yillarda organik
giines pili [Tang, 1986], 1s1tk yayan diyot [Tang et al., 1987] ve alan etkili
transistorlerin [Tsumura et al., 1987] yapilmasiyla baslamistir. Bu aygitlara hem
akademik diinyada hem de endiistride artarak devam eden ilgi sonucu, organik
aygitlar ve bunlardan organik alan etkili transistdrler (OFET) piyasada uygulama

alanlar1 bulmus ve hala kullanilmaktadir.

1986°da yeterli sayilacak diizeyde akim kazanci olan politiyofen (PT) tabanlt
ilk OFET gelistirilmistir [Tsumura et al., 1987]. Giiniimiizde de akademinin ve
sanayinin arastirma merkezlerinde organik aygitlarin farkli konfigiirasyonlarini
arastirmak i¢in bir¢ok programlar olusturulmustur. OFET’in ¢aligmasinda etkili olan
birgok parametre vardir. Daha iyi bir cihaz elde edebilmek icin bu parametler
degistirilerek ¢esitli calismalar yapilmistir.  Uretilen OFET’lerde organik
malzemelerdeki, iletkenlik [Yanagi et al., 2003], metal-organik yariiletken arayiizeyi,
metal-organik yalitkan arayiizeyi ya da organik yariiletken-organik yalitkan
araylizeyindeki [Yildirim et al., 2008] temel mekanizmalar arastirilmig ve cesitli
araylizey caligsmalar1 yapilmistir. Bazen de liretim tekniklerinde vakum tabanli ince
film sistemleri ya da standart litografi teknikleri gibi farkli yontemler [Mas-Torrent
et al. 2008] denenerek hedefe yonelik ucuz ve esneklige dayali cihazlar elde
edilmigtir. Melez OFET c¢alismalar1 da denenmektedir. Ayrica simiilasyon
calismalar1 [Han et al.,2008] ve deneylerden elde edilen sonuglarla kiyaslamalar da

yapilmaktadir.



Organik tabanli transistorlerin getirecegi en onemli yenilikler esnek ve ucuz
olmasi olarak 6zetlenebilir. Ucuzluk, belki de kiigiik veya orta dlgekli sanayicilerin
de bu alanda iiretim yapabilmesini saglayacaktir. Esneklik ise yepyeni ozelliklere
sahip yasami kolaylastiran elektronik tirlinler olarak karsimiza c¢ikabilecektir.
Belirtilen baglica avantajlarindan dolay1 organik alan etkili transistorler son yillarda
nano teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir.

Bu tez calismasinin amaci organik alan etkili transistorlerde kullanilmak iizere
yalitkan ve yari iletken kopolimerler sentezlemek ve karakterize etmektir. Yalitkan
olarak yan zincirinde tiyofen grubu igeren akrilat tiirii ve stirenik monomerlerden
olusan kopolimerler sentezlendi. Yari iletken malzeme olarak ise ana zincirinde
tiyofen grubu bulunan kopolimerler sentezlendi. Sentezlenen bu kopolimerlerle

OFET’lerde yiiksek mobilite degerlerine ulasabilecegi goriildii.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Transistorler

Transistorler  yariiletken malzemelerden yapilmig elektronik  devre
elemanlandir (Sekil 2.1). 1948 yilinda, Walter H. Brattain ve John Bardeen kristal
redresor yapmak i¢in Bell laboratuarlarinda galisiyorlardi. Esas olarak yapilan; ¢esitli
kristallere temas eden bir ‘catwhisker’ in tek yonde iletken, diger yonde biiyiik bir
direng gostermesi ile ilgili bir calismaydi. Deneyler sirasinda Germanyum kristalinin
ters akima daha ¢ok diren¢ gosterdigi ve daha iyi bir dogrultma islemi yaptigi

gbzlemlendi ve bdylece germanyum redresdrler ortaya ¢ikti.

a) b)

Sekil 2.1. Transistor a) goriintiisii, b) sembolii

Brattain ve Bardeen Germanyum redresor ile yaptiklari deneylerde,
Germanyum kristali tlizerindeki serbest elektron yogunlugunun, redresoriin her iki
yondeki karakteristigine olan etkisini incelediler ve bu sirada, catwhisker'e yakin bir
baska kontak daha yaparak deneylerini siirdiirdiiler. Bu sirada ikinci ‘whisker’ de
akim siddetlenmesinin farkina vardilar ve elektronik tarihinin bir doniim noktasi olan
transistor kesfedilmis oldu.

Adint ‘Transfer Resistor’ yani tasiyici direng kelimesinden alan transistoriin
gelistirilmesine daha sonra William Shockley de katild1 ve bu tiglii 1956 yil1 nobel

fizik 6diiniine layik goriildiiler.



Elektronik alanda en fazla kullanilan entegre devre elemanlarindan biri olan

transistorlerin en temel tipleri:

+ Yiizey eklemli transistor
4+ Nokta temasli transistor
+ Tek eklemli transistor

-

Alan etkili transistor (FET)
Foto transistor

Dort uglu transistor

-+ F

Koaksiyal transistor olarak verilebilir.

Ayn1 zamanda transistor tiplerinden olan FET leri polarliklar ve gesitliliklerine

gore siiflandirabiliriz.

Polarliklaria gore siniflandirma, n tipi ve p tipi yariiletken kullanilmasina gore
iki sekildedir. Transistorler yariiletkenlerin npn veya pnp seklinde devreye islenmesi
ile olusturulur (Sekil 2.2.). n tip yariletkenlerde yiik tasiyicilar1 elektronlar, p tip
yariiletkenlerde yiik tasiyicilar1 delik (hole) lerdir. Silisyum ve Germanyum
yariiletken malzemeler kullanilarak yapilan transistorlerde, elektrotlardan uygulanan
voltajlara gore transistorlerde np ve pn eklemlerinde arinma bdlgeleri meydana gelir.
Bu arinma bdlgelerin davranislarindan dolayr transistoriin - karakteristikleri

olusturulur.

C &
N P
B P B N
N P

E E

Sekil 2.2. NPN ve PNP transistorler



Cesitliliklerine gore siiflandirma JFET, MOSFET ve OFET olarak yapilabilir.
Kahng ve Atala 1960 yilinda silikon tabanli metal oksit yari iletken alan etkili
transistori (MOSFET) iiretmistir [Kahng and Atala, 1960]. MOSFET teknolojisi,
mikroelektronik teknolojisinin biitiinlesik devre teknolojisi alaninda en Onemli
bilesenlerinden biridir. 1970’11 yillara kadar, organik malzemelerin iyi elektriksel
Ozellige sahip olmadiklari, sadece yalitkan malzeme olarak kullanilabilecekleri
diistintiliiyordu. A. J. Heeger poliasetilen molekiillerinin doping islemi yardimiyla iyi
bir iletkene doniistiiriilmesini basararak bu alanda bir devrim yapmistir [Heeger et
al., 1988]. Bu tarihi olaydan sonra, iletken polimer teknolojisi arastirma alanlarinda
ve ¢esitli endiistrilerde gelismektedir. Konjuge polimerler, oligomerler ve diger
molekiilleri i¢eren organik yari iletken c¢alismalari, OFET teknolojisinin gelisimine
biiyilk katki saglamistir. Transistorler elektronik diinyasinin en temel aygiti
sayilabilir. Genelde sinyal yiikseltme ve degistirme Ozelliklerinden dolay1 birgok
elektronik cihazin olmazsa olmazi transistorlerdir. Cift kutuplu eklem transistorlerin
baz, kollektor ve emitdr kontaklarina karsilik alan etkili transistorlerde kapi (G), oluk
(D), kaynak (S) kontaklar1 karsilik gelir.

Hem tek olarak (discrete) hem de entegre devrelerde milyonlarcasi bir arada
iiretilebilmektedir. Transistorler ¢alisma temellerinde omik ve Schottky kontaklarla
ilgili temel konular ile farkli besleme (biasing) yollar1 bulunmaktadir. Bipolar eklem
transistorler (BJT) de yaygin kullaniliyor olsa da alan etkili transistorler (FET) giris
empedansinin yiiksek olmas1 gibi bazi nedenlerle ¢ok daha yaygin kullanilmaktadir.
FET’lerde BJT’lere gore sadece c¢ogunluk tasiyicilari (unipolar) etkilidir ve
uygulanan voltajin alan etkisi temeliyle ¢alisirlar. FET in ¢alisma prensibi 1930’lara
dayanir [Ebisawa et al, 1983]. Temel olarak FET bir siga gibi ¢aligir. Burada kaynak
(source) ve oluk ya da savak (drain) adi verilen iki omik kontak arasinda iletken
kanal olusturan bir plaka gecit (gate) vardir. Bu kontaklar arasindaki akim, gegcit ile

kontrol edilebilir.



2.2 Organik Alan Etkili Transistor (OFET)

Alan etkili transistor, Sekil 2.3’te gosterilen organik polimer yalitkan tabaka ve
organik yar iletken tabaka olmak lizere iki organik tabakadan, kaynak (source),
savak (drain) ve kap1 (gate) olmak lizere 3 elektrottan meydana gelmistir. Asagidaki
sekilde goriilen diger parametreler; kanal boyu = L (kaynak ve savak kontaklari
(genellikle LiF/Al veya Altin arasinda kalan mesafe), kanal genisligi=W, ile
belirtilmistir (Sekil 2.3).

W
L

%

KAYNAK YARI iLETKEN TABAKA

YALITKAN TABAKA

- ==

Vg

Sekil 2.3. Organik alan etkili transistoriin yapisi

Alan etkili transistérlerde kullanilan ince yar1 iletken tabaka, kapi (gate)
elektrotu {izerindeki yalitkan tabaka ile kontak durumundaki kaynak (source) ve
savak (drain) elektrotlar1 arasindaki boliimde bulunmaktadir. Bilinen ilk organik alan
etkili transistor, 1986 yilinda politiyofen kullanilarak yapilmistir [Tsumura et al.,
1986]. Organik alan etkili transistdrlerde kullanilan yari iletken ince film tabaka
olusumu, kullanilan malzemenin fiziksel 0Ozelligine bagli olarak vakum
siiblimlestirme (vacum sublimated), dondiirerek kaplama (spin-coated), damlatarak
kaplama (drop-casting) yontemleri kullanilarak olusturulur. Gate elektrotu, yalitkan
tabakanin alt kisminda bulunan indiyum kalay oksit (ITO) denilen ince bir iletken

tabakadan meydana gelmistir.



Organik alan etkili transistorlerde, yiiksek dielektrik katsayisina sahip
inorganik yalitkan tabaka (SiO,, Al,Os, SiNx, vb.) ve polimer yapili yalitkan tabaka
(PMMA (Poli(metilmetakrilat)), PVP (Poli(vinilfenol)), PVA (Poli(vinilalkol)) vb.)
olarak baslica 2 tiirlii yalitkan tabakadan meydana getirilen transistor, yapisina ve
tasarimda istenilen Ozelliklere bagli olarak tasarlanmaktadir [Facchetti and Yoon,
2005]. Yar iletken tabakaya yiik enjeksiyonunu saglayan, kaynak (source) ve savak
(drain) elektrotlar1 genellikle altin gibi kaliteli metaller ile iletken polimerler

tarafindan olusturulur [Kawase et al., 2003].

Alan etkili transistdr yapisinda voltaj, kap1 (gate) elektrotuna (Vg) ve savak
(drain) elektrotuna (Vd) uygulanir. Kaynak (source) elektrotu, genellikle toprak
olarak belirlenir (Vg=0). Kaynak ile savak arasindaki potansiyel fark kaynak
(source)-savak (drain) voltaji olarak tespit edilir (Vds) [Singh, 2007].

Alan etkili transistor yapisina pozitif kap1 (gate) voltaji uygulandiginda, kaynak
(source) elektrotundan enjekte edilen yiikler kap1 (gate) elektrotundan daha negatif
bir degerde oldugu zaman elektron enjeksiyonu meydana gelmektedir. Benzer bir
durum, negatif kap1 voltaj1 uygulandiginda kaynak elektrotuna enjekte edilen yiikler
kap1 elektrotundan daha pozitif bir degerde olursa delik (hole) enjeksiyonu
olugmaktadir [Sze, 2001]. Savak ile kaynak arasinda uygulanan gerilim ile de bu
kanaldan akim ge¢mesi saglanir. Kapi voltajimt arttirdigimizda bu kanalda olusan
deliklerin sayis1 yalitkanin Ozelliginden dolayr artar ve akim degeri artar ve
yalitkanda yiikler kap1 voltajina gore tam olarak ayrildiginda savak akimi doyuma
gider. Kapi voltaji arttirllidginda akim daha fazla artar sonra yine doyuma gider. Bu

sekilde transistor karakteristigi elde edilir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. OFET karakteristikleri a) Degisken kap1 voltajina gore oluk akimi ve
oluk voltaj1 karakteristigi b) Oluk akimin kap1 voltajina gore degisim karakteristigi

Organik alan etkili transistorler genelde Sekil 2.5’te goriildiigii gibi dort sekilde
tiretilir. Bunlardan ikisi iist kontak diger ikisi alt kontak olarak isimlendirilir. Bunlar
arasinda en c¢ok kullanilanlar st kontak seklide olanlardir. Bunun nedeni
transistorlerde kullanilan yariiletken tabakanin hassas olmasi ve bu nedenle en son

kaplanmasi gerektigindendir.

r

i
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Sekil 2.5. Organik alan etkili transistorlerin liretim geometrileri



Organik alan ekili transistorler i¢in bilinen baglica transistor yapilar1 asagida
belirtilmistir.

a) Ust yiizey kontak / alt katman kapi (top contact /bottom gate) (TC/BG)

b) Alt katman kontak / alt katman kap1 (bottom contact / bottom gate) (BC/BG)

c¢) Alt katman kontak / {ist yiizey kap1 (bottom contact / top gate) (BC/TG)

d) Ust yiizey kontak / iist yiizey kapi (top contact / top gate) (TC/TG)

Bu entegre tasarimlarinda en ¢ok tercih edilen yap1, Sekil 2.5’te gdsterilen alt
taban1 kap1 (gate) elektrotu iist kismi kaynak-savak elektrotlar1 olarak tasarlanan
yapidir. Bu yapiin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni: ince film transistorlerden
ornek alinarak yiliksek kalitede bir yalitkan tabaka olusturulmasi ve alt kisimda
bulunan kapi1 (gate) yalitkan maddesi sayesinde olusturulan elektrik alaniyla kontrol

edilmesidir [Singh and Saricifci, 2006].

Diger bir tasarim olan, iist kisim kap1 (gate) elektrot alt kisim savak ve kaynak
elektrotuna sahip OFET yapilarinin en Onemli avantaji, organik yar1 iletken
maddenin esnek substrat (substrate) yiizeyinde olusturulmasi ve bu sayede uygun

kullanim alanina rahatca entegre edilmesidir [Singh, 2007].

Organik alan etkili transistorlerde kullanilan elektrotlar, fotolitografi
(photolithography), o6zel golgelendirmeli maskeleme yontemi (shadowmask
evaporation), cesitli formlardaki baskilama (printing) yontemleri kullanilarak
olusturulur. Transistorlerde kanal boyu (L), top kontak (iist yiizey kontak)
yapilarinda 6zel golgelendirmeli maskeleme (shadow mask evaporation) yontemi
kullanilarak onlu mikrometre (um) katlarinda yapilar tasarlanabilir. Alt katman
kontak (bottom contact) yapilarinda ise kanal boyu daha kiigiik bir deger olarak
fotolitografi veya baskilama yontemi ile elde edilir. Kullanilan farkli transistor
yapilari, enjekte edilen elektrotlarin pozisyonu ile bu elektrotlarla iligkili olan kap1
(gate) elektrotunun konumundan dolay1 olusmaktadir. Alt katman kontak / alt katman
gate yapisinda yiikler, yar iletken/yalitkan ara yiizeyinde direk olarak birikerek kanal
olusumu saglanir. Fakat diger geometri yapilarinda ((TC/BG) ve (BC/TQG)) ise
iletken kanal yari iletken tabaka tarafindan ayrilir. Boylece yiikler ilk olarak iletken
kanala erismeden Once birka¢ nanometrelik yar1 iletken kalinhigm gegmek

zorundadir. Transistor yapilart arasindaki diger bir farklilik ise, farkli morfolojilere
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sahip yiizeylerdeki yalitkan/yan iletken ve elektrot/yar iletken ara ylizeylerinden
meydana gelen tuzak diizeylerinin miktarlaridir [Singh, 2007].

2.2.1 Alan Etkili Transistorlerin Temel Calisma Prensibi

Genel olarak organik alan etkili transistorlerin karakterizasyon islemlerinde,
kaynak (source) elektrotu topraklanarak kapi (gate) ve savak (drain) elektrotlarina
voltaj uygulanir. Kap1 elektrotuna uygulanan voltaj ile kaynaktan savaka dogru akan
akim kontrol edilir. Kap1 elektrotuna higbir voltaj uygulanmadigi zaman, kaynaktan
savak elektrotuna ¢ok az bir akim akmaktadir. Bu akima sizint1 akimi (leakage
current) denir. Bu akimin degeri savak voltajinin (Vd) kanal direncine (Rs) oram

olarak tespit edilir [Singh, 2007].

Eger, kapi (gate) elektrotuna hicbir voltaj degeri uygulanmadigi zaman (Vg=0),
yapt icerisindeki organik yar1 iletken katmaninda hicbir katkilandirma olay1

goriinmeyecek yani yapida higbir yiik tagiyicist olusamayacaktir (Sekil 2.6.a).

4 V<0 V20
LUMOQ j’
LuMo
e - UMO
E E, / E, e
I HOMO
HOMO -
HOMO

Metal 5 Metal Metal — sC Metal Metal sc Metal
(a) (b) (¢)

Sekil 2.6. OFET’in ¢alisma prensibini anlatan enerji diizeyi diagrami [Singh and
Saricifci, 2006]

Kapr (gate) elektrotuna negatif voltaj degeri uygulandigi zaman (Vg<0),
organik yar1 iletken/yalitkan ylizeyinde pozitif yiikler indiiklenmektedir (p-tipi
iletken kanal olusumu) (Sekil.2.6.b). Eger, kaynak-savak -elektrotlarinin fermi

seviyesi organik yari iletken materyalinin HOMO seviyesi ile uyumlu ise, kaynak ve



11

savak arasinda, uygulanan voltaj sayesinde pozitif yiiklerden bir iletken kanal

olusumu saglanir.

Kap1 (gate) elektrotuna pozitif voltaj degeri uygulandigi zaman (Vg>0),
organik yar1 iletken/yalitkan yiizeyinde negatif yikler indiiklenmektedir (n-tipi
iletken kanal olusumu) (Sekil 2.6.c). Eger kaynak-savak elektrotlarinin fermi
seviyesi organik yari iletken materyalinin LUMO seviyesi ile uyumlu ise, kaynak ve
savak arasinda, uygulanan voltaj sayesinde negatif yiiklerden bir iletken kanal

olusumu saglanir.

Organik yar iletken materyaller bu davranis 6zelliklerinden dolay1 pozitif ya
da negatif yiik tastyicilari p-tipi ya da n-tipi yar iletken olarak adlandirilirlar. Bazi
organik yari iletken materyaller hem elektron hem de bosluk tasima 6zelligine sahip
olabilirler. Bu tip materyallerden olusturulan transistorler ambipolar transistor olarak

adlandirilir [Singh and Saricifci, 2006].

2.2.2 Organik Alan Etkili Transistorlerde Kullamlan Uretim
Teknikleri

OFET’lerde  kullanilan organik materyallerde ve {iretim teknikleri
teknolojilerinde biiyiik ilerleme kaydedilmistir. Rubren tek kristal yapisi ve pentasen
cok kristal yapili ince film i¢in yiiksek mobilite degerleri bildirilmistir. Kullanilan
organik yari iletkenlerin performanslari iiretim tekniklerindeki gelisim sayesinde
biiyilk Ol¢lide artmaktadir. Genel olarak kullanilan teknikler (fotolitografi,
buharlagtirma), maliyetlerinin ¢oklugu ve cihaz kullanimlarinin zorluklarindan dolay1
halen gelistirilmektedir. Bu tekniklere alternatif {liretim teknikleri olarak, diisiik
maliyete sahip dondiirerek kaplama (spin coating) ve baskilama (printing) teknigi
ortaya ¢ikmugtir (Sekil 2.7). Kullanilan bu teknikler, OFET teknolojisinin gelisimini
ilerleterek organik optik teknolojisinde ve elektronik devre mimarisinde umut verici

gelismeler dogurmustur [Sun et al., 2005].
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Sekil 2.7. OFET iiretim teknikleri: (a) Dondiirerek kaplama, (b) Nesterle yayma,
(c) Isisal tabakalama, (d) Mikro baskilama

Farkli ince film tabakalarindan meydana gelen organik transistorlerdeki
tabakalar arasindaki ara yiizeyler, transistor parametrelerini etkileyen en Onemli
faktorlerden biridir. Olusturulan katmanlar arasindaki uyum, sadece molekiillerin
diizenini arttirarak yiizey hatalarin1 azaltmaz ayrica yiiklerin enjeksiyonunu ve
iletken kanaldaki yiik transferini kolaylastirir [Sun et al., 2005]. Organik
transistorlerde kullanilan baslica iiretim teknikleri; Vakum buharlastirma teknigi,
Langmuir-Blodgett teknigi ve ¢6zelti prosesli dondiirerek kaplama yontemi (solution

process deposition) olarak bilinir [Akin, 2008].

2.2.2.1 Vakum Buharlastirma Teknigi

Vakum buharlastirma teknigi, giiniimiizde en ¢ok kullanilan tekniklerden
biridir. Organik yar1 iletken ince filmler, yiiksek vakum altinda 6zel kapal1 bir bolme
icerisinde kaplanacak materyal siiblimlestirilerek olusturulur. Yiizey sicakliginin ve
buharlagtirma oranmin kontrolii ile farkli kalinliklarda istenilen yapida ince film
yiizeyler elde edilebilmektedir. Yapi1 igerisinde kullanilan organik materyalin
safsizlik diizeyi onemli bir parametredir. Vakum buharlagtirma teknigi kullanilarak

meydana getirilen organik transistdrlerin mobilite degeri, ¢cozelti biriktirme yontemi
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kullanilarak olusturulan organik transistorlerinkinden yaklasik 10 kat daha biiyiik
degerlerdedir.

Pentasen, ftalosiyanin (phthalocyanine), oligotiyofen, gibi organik kiiciik
molekiillerle olusturulan ince film yiizeyler bu teknik kullanilarak meydana getirilir.
Bununla birlikte, vakum buharlastirma tekniginin baslica dezavantajlari, karmagsik
cihazlardan meydana gelmesi ve polimer yapili materyallere uygun olmamasidir

[Sun et al., 2005].

2.2.2.2 Langmuir-Blodgett Teknigi

Langmuir-Blodgett (LB) ince film, bir tiir ¢cok ince kalinlikli ve diizenli yapili
ince film olarak bilinir. Langmuir-Blodgett teknigi ise molekiiler diizeyde
olusturulan filmin yapisin1 ve kalinligini iyi bir sekilde kontrol edebilen bir tekniktir
[Roberts, 1990]. Langmuir-Blodgett teknigi, bilinen dikey daldirma tekniklerinden
biridir. Bu teknik kullanilarak, neredeyse hi¢ hatasiz tek molekiiler tabaka
(monolayer) elde edilebilir. Fakat bu teknik, hidrofobik zincir ve hidrofobik bas grup
iceren smirli sayidaki molekiiller de organik alan etkili transistor materyali olarak

kullanilabilir [Sun et al., 2005].

2.2.2.3 Cozelti Prosesli Dondiirerek Kaplama Yontemi Teknigi

Dondiirme kaplama yontemi (spin coating) kullanilarak kaplanan polimer
Ozellikli materyalleri icin kullanilan en yaygin yontemdir. Secilen ¢ozelti
damlatilarak veya numunenin bir kismina dokiilerek, kullanilan ¢6ziiciiniin kontrollii
olarak buharlasmasi saglanir. Islem sonunda, ince film tabaka elde edilir. Bu
teknikte kullanilan organik maddenin, iyi ¢oziinebilme Ozelligine sahip olmasi
gerekir. Elde edilen ince film tabakanin kalinligi, kullanilan ¢6zeltinin konsantrasyon

ve dondiirme kaplama cihazinin dondiirme hizinin oranina baghdir [Sun et al., 2005].
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2.2.3 Yiiksek performanshh OFET’ler icin temel parametreler

Organik bir transistoriin kalitesini belirleyen temel parametreler arasinda yiik
tagtyicilarinin mobilitesini, aygitin kararliligini, ¢caligma voltajini, on-off durumlari
icin akim siddetindeki orani ve diisiik maliyetli liretimi saymak miimkiindiir. Yeni
molekiillerin, alternatif transistor yapilarinin tizerine siki arastirmalar devam ederken
p-tiirii yariiletkenler pentasen ve rubren sagladiklar iistiinliiklerle 6ne ¢ikiyor ve bu
nedenle c¢ok caligilan yliksek performanshi yariiletkenlerin basinda geliyorlar. Bu
yariiletkenlerle yapilan OFET’lerde ideallikten uzaklastiran etkilerin ¢ogunun
arayiizlerin 6zelliklerinden kaynaklandigi diisiiniildiigiinden bu etkileri tam olarak
anlamak i¢in yogun c¢aligmalar yapilmaktadir. Su anda en iyi performansli organik
transistor 6zelligine Rubren tek kristalli 6rnekleri sahip. Tek kristalleri kullanmanin,
aygit karakteristiklerinde kusurlarin ve safsizliklarin etkisini aragtirmada avantajlar
var. Ince filmlerde ise morfolojik ve elektrik ozellikler alt tabanin
karakteristiklerinden etkilendiklerinden bu tiir analizler yarar saglamaz. Tek kristalli
FET ler organik yariletkenin yiizeyindeki yiik tasinmasini daha iyi anlamak ve
mobilitenin iist sinirin1 belirleyebilmek i¢in kullanilirlar. Farkli ¢aligmalarda benzer
rubren kristalleri i¢in elde edilen I-V 0Ozellikleri ve Hall akimi, organik
yariiletkenlerde diigik yogunluklu sacilma merkezleri olan ve kusur ve
safsizliklardan ileri gelen elektronik tuzak yogunluklar1 olan organik bir
yariiletkende bandims1 tasinma gozlenmistir. Hall etkisinin 6l¢iilmesi, yerellesmeyen
durumlar i¢in tasima hareketi ile yerellesmis durumlar arasinda termal olusan
sigramay1 ayirt etmeyi saglar. Yiiksek performansli OFET ler i¢in mobiliteye bir alt
stnir koymak gerekirse bunu 1 cm?/Vs olarak alabiliriz. Bu sinmir1 saglayabilen su
anda birka¢ organik malzeme var. Yiiksek performansli OFET ler i¢in dikkat
edilmesi gereken Onemli konulardan biri elbette ki yariletken ve dielektrik
arasindaki arayiizdiir ¢iinkii iletken kanal burada olusmaktadir. Kontak direnci ise

ylkler bu noktalardan enjekte edildigi i¢in ayrica dnemlidir.
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2.3 Elektriksel Iletkenlik

Iletkenlik Ohm kanunu ile tanimlanir.

V=Rl (2.1.)

Burada I bir direngten gecen akimdir (Amper biriminde). V de direncin uglari
arasindaki potansiyeldir (Volt biriminde). Orant1 sabiti R de Ohm (£2) biriminde
iletkenin ‘direnci’ dir. R direncini bulmak i¢in direncin uclar1 arasina bilinen bir
voltaj uygulanir ve gegen akim Ol¢iiliir. Ohm kanunu deneye dayali bir kanundur ve
tersinmez termodinamikle iligkilidir. Potansiyel gradyantinin bir sonucu olarak I

akimi harcanan enerjiyi belirler (RI?, Watt).

g= % 2.2)
g=1 2.3)
@

Burada p, Q cm (SI biriminde  m) biriminde 6zdirengtir. Bunun tersi, 6=p dir

ve buna da 6ziletkenlik denir. Oziletkenlik birimi (Q-m)™ dir.

Oziletkenlik yiik tastyicilarmin yogunluk miktarma (n) ve onlarin madde iginde
ne kadar hizli hareket edebildigine (1, mobilite) baglidir. Bu baglilik asagidaki gibi

formiillestirilir.

F=MfhLe (2.4.)
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2.3.1 Metallerde iletkenlik

Cogu metal atomu ciftlenmemis elektrona sahiptir ve komsusu bir bagka metal
atomuyla da kovalent bag yapmaz. Bu nedenle metallerin bag bandi kismen dolu,
iletkenlik bandi ise bostur. Ayrica, elektron hareketi i¢cin engel olusturan bir bant
esigi de soz konusu degildir. Metal elektronlari, degerlik bandin diisiik enerjili
orbitallerinde yiiksek olasilikla bulunurlar ve ayni bant igerisinde veya ayni bant ile
ortiismiis iletkenlik bandinda gegebilecekleri daha iist enerji diizeyli bos yerler her
zaman vardir. Elektron iletimini kismen dolu degerlik ya da iletkenlik bandi

tizerinden kolayca saglarlar [Sacak, 2002].

2.3.2 Tlletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu 0Ozelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanlhigin arandigi
kablolarin kiliflanmast gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay
islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflik ve kimyasal agidan inert

olmalar1 diger baz iistiin 6zellikleridir.

Metaller elektriksel iletkenligi yiliksek iistiin mekaniksel 6zelliklere sahip bir
baska madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar
ve polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyon metaller i¢in 6énemli bir
baska sorundur. Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini,
polimerlerin 6zellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman

ilgi ¢eken bir arastirma noktasi olmustur.

Bu amagla yapilan ilk yaklasimlar polimerlerin uygun iletken maddelerle
karisimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi polimerlere metal
tozlar1 gibi parcaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orgiisiine sokulan metal

faz lizerinden saglanmasi olmustur.

Polimer icerisinde uygun bir tuz ¢dzilip iyonik iletkenlikten yararlanmak bir
baska yaklagimdir. Yukarida deginilen iki yaklasimda da polimerin kendisi

yalitkanlik 6zelligini korur ve yalniz iletkenligi saglayan diger bir bilesen igin
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tastyict faz islevi yapar. Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar

tizerinden iletebilecegi ilk kez poliasetilen iizerine yapilan ¢alismalarla anlagilmistir.

Poliasetilen uzun yillardir bilinen ve normalde siyah toz halinde iletken
olmayan bir polimerdir. H.Shirakawa 1974’de Ziegler-Natta katalizorii kullanarak
metalik goriintiide ancak yeterince iletken olmayan glimiis renginde poliasetilen
filmler hazirlamistir. 1977 yilinda Shirakawa, A.J.Hegeer ve A.G.MacDiarmid sozii
edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak
yiikseltgendiginde iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m diizeyine ¢iktigini
gozlemislerdir. Bu deger yalitkan karakterli teflonun iletkenligi olan 10™"® S/cm den
¢ok yiiksektir ve giimiis, bakir gibi metallerinin iletkenligi olan 10° S/cm diizeyine
yakindir. Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu ¢alismalarda dolay1 2000 yil1 Kimya

Nobel ddiiliinii almislardir.

\ \ \ \ \ \ a) trans-poliasetilen

- - N _____ D) cis-poliasetilen

Sekil 2.8. Trans-poliasetilenin yapisi (a), cis-poliasetilenin yapisi (b)

Giinlimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinilkarbazol)
gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte, bazilarinin toz, slispansiyon,
film veya levhalar halinde ticari iiretimi yapilmaktadir. Ana bilesimi polipirol olan
lifler, polipirol ve polianilin kapli karbon tozlari, polipirol kapli lifler diger ticari
iiriinlere &rneklerdir. letken polimerler icerisinde polipirol ve polianilinin 6zel bir

yeri vardir ve bu iki polimer organik metal olarak adlandirilirlar.

Iletken polimerlerin kullamlabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken
cipler, entegre devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik

ambalaj ve paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica transistor, diyot, diiz
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televizyon ekran1 ve giines 15181 paneli tiirli malzemelerin yapimina da uygundurlar.
Ancak iletken polimerlerin erimez ve ¢oziinmez oluslar1 istenilen amaca yonelik

sekillendirilmelerini engeller ve kullanim yerlerini sinirlar.

Gilintimiizde iletken polimerler, polimer kimyasimnin o6nemli ve yeni bir
arastirma konusudur. Bu nedenle iletken polimerlere yonelik arastirmalarin
gelisimine bagl olarak doplama ve dop etme (doping), dopant, andoplama veya
andop etme (undoping), hoplama (hopping) gibi yeni kavramlar kullaniimaya

baglanmistir [Sacak, 2002].

2.3.2.1 (iletken Polimerlerin Yapisi

[letken polimer kavrami kendi 6rgiisii igerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde

elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir.

/ B Fackaeller
foalinng y
Tletkenlik
Iletken polimerler
\ (polinsctilen)

Hiicak ik

Sekil 2.9. Sicakligin, iletken polimerlerin ve metallerin iletkenlikleri {izerine etkisi

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in polimer Orgilisiinde
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir.

Bu kosulu ana zincirde konjuge c¢ift baglar1 bulunan polimerler saglar.

Konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik icin yeterli degildir. Konjuge ¢ift bagl
polimerlerin iletkenligi dop islemiyle artirilir. Dop islemiyle polimer yapisina
iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar alinarak polimer
orgiisiinde art1 yiiklii bosluklar olusturulur. iletken polimerlerde iletkenligin nasil

saglandig1 ¢ok basit bir yaklasimla bu bosluklar {izerinden acgiklanabilir. Art1 yiikli
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bir bosluga bagka bir yerden atlayan elektron geldigi yerde de art1 yiiklii bosluk
olusturacaktir. Bu islemler ardi ardina zincir boyunca veya zincirler arasinda

yinelenerek elektrik iletilir.

Kristaller, esnek polimerler veya sivi kristaller gibi bircok maddede, elektrik,
optik ve gerilme gibi makroskopik o6zellikler genellikle yone baglhidir. Yone
bagliliklarindan dolay1 onlara anizotropik denir. Benzer big¢imde, maddelerin
elektriksel iletkenligi de yone bagl olabilir. Karbonun ii¢ temel bilesigi elmas, grafit
ve poliasetilen’dir. Bunlara sirasiyla, karbon ii¢-, iki- ve bir-boyutlu bigimleri olarak
bakilabilir (Sekil 2.10). Poliasetilende her bir karbon atomuna bir hidrojen atomu

bagliyken, elmas ve grafit saf karbon yapilardir.

@

Sekil 2.10. Ug-, iki- ve bir- boyutlu karbon yapilari: a) elmas, b) grafit, c)
poliasetilen

Sadece o baglar iceren elmas, bir yalitkandir ve yiiksek simetriktir. Yiiksek
simetri elmasin Ozelliklerinin izotropik olmasmi saglar. Grafit ve asetilen hem =
elektronlarina sahiptirler hem de katkilandiklarinda yiliksek derecede anizotropik
metalik iletken olurlar. Iletkenlik, grafit halkalar1 diizleminde, bu diizleme dik
acilardakinden yaklasik bir milyon kez daha biiyiiktiir. Yani, ¢ (paralel)/ ¢ (dik)=106
dir. Buna karsilik olarak, gerilme yonelimli poliasetilenin iletkenligi de gerilme
yoniinde, buna dik yondekinden yaklasik 100 kez daha yiiksektir. Grafitle
kiyaslandiginda, daha kiiclik anizotropi, zincirler arasinda ‘kisa devre’ den

kaynaklanabilir. Poliasetilende zincir boyunca iyi olan elektriksel iletim, zincirlere
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dik yonde zayiflar. Poliasetilen filmler ¢ekme ile yonlendirilerek anizotropik 6zelligi

artirilirsa, iletkenligi 100 kat kadar artar [Sagak, 2002].

Grafitle kiyaslandiginda poliasetilendeki diisiik iletkenlik anizotropisi bu
sekilde aciklanabilir.

Polimerlerin iletkenlik degerlerinin bulundugu aralik Sekil 2.11°deki gibidir.

< konjage polimerler >

yalitkanlar yari-iletkenler metaller
b ¥ 4 ] 1 1 i
m.m_fm 00 1;10]12101010[3 w—am]_q 102 1DI'3 102 154 108 1E]|=
iletkenlik ] 1 | | | '
kuarz elmas cam silikon 98FManyum hakir
demir
gumisg

Sekil 2.11. Konjiige polimerlerin sahip oldugu iletkenlik aralig1

2.3.2.2 lletkenlik Mekanizmasi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi
polimerlerde iletkenlik mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamakla beraber

genellikle bant kuramiyla agiklanir.

Bant kurami soyle agiklanabilir: Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir
araya gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (H»), bag yapmadan 6nceki ve bag

yaptiktan sonraki elektron enerjisi Sekil 2.12°de goriilmektedir.
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—— Tetkenlil
— Eand:
1. 1- Band Eggi
. Bag

Ay Atomlar —_ ¢ e

= i

_1

iki Atomlu Orta Bliyiiklikte iri MMolekiil
Blolekiil Dlolekill

Sekil 2.12. Farkli biiytikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin
bulunduklari enerji diizeyleri

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Bunlar, iki
elektronun bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji
diizeyidir (antibag orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 1s1k

etkisiyle yeterli enerji alarak daha ytiksek enerjili antibag enerji diizeyine ¢ikabilirler.

Daha karmasik molekiiller (birden fazla elektronu olan molekiiller) arasinda
bag olusumu ayni sekilde aciklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda,
molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir. Bu

durum, yine Sekil 2.12°de orta biiytikliikteki bir molekiil i¢in gosterilmistir.

Molekiil biiytikligli arttikca bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri
yerine siirekli goriiniimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda, bag bandi veya
degerlik bandi denilir. Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini

degistirerek bant icerisinde hareket edebilirler.

Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan antibag

orbitalleri de bagka bir enerji band1 (iletkenlik bandi) olusturur. Yiiksek mol kiitleli
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polimerlerde yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayisi

olduke¢a fazladir.

Bag band1 ve iletkenlik bandi arasindaki arali§a bant esigi (veya bant araligi),
bu araligin gec¢ilmesi i¢in gerekli enerjiye ise bant esik enerjisi adi verilir.
Maddelerin yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri agisindan
gruplandirilmasinda bant esik enerjisinin biiytlikliigii 6nemlidir (Sekil 2.13) [Sagak,
2002].

iletkenlik
handi

enerji genig .
band egiji

*

dar
band egigi

baif
bandi

yalitkan yari-iletken iletken

Sekil 2.13.Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde bant araligi [Dagasan,2006]

2.3.2.3 lletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerlerin en ilgi cekici &zellikleri, metal/yariiletken &zellik
gostermeleridir. Substiite olmayan iletken polimerler genellikle ¢oziinmez ve erimez
bir yapiya sahiptir. Bu ylizden teknolojik uygulamalarinda ve karakterizasyonlarinda
olumsuzluklar yasanmaktadir (Tablo 2.1). Bu sorunlar1t gidermek i¢in konjuge
iskelete, uzun, esnek yan zincirlerin baglanmasi polimerin iletkenligini azaltic1 etkide
bulunabilir. Bu dezavantajlar1 giderebilmek i¢in politiyofen’in 3 pozisyonundaki

hidrojen atomu ile alkil zincirlerinin subtitiisyonu gergeklestirilerek, iletkenligi
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diisiirmeden, islenebilir ve ¢dziinebilir polimerler elde edilebilir [Elsenbaumer et al.,
1986]. Ornegin, tiyofenin akrilat tiirii gruplarla substitiisyonu farkli politiyofen
tiirevlerinin sentezi i¢in imkan saglayabilir. Bu sayede ¢esitli monomerler ile tiyofen
icerikli kopolimerler sentezlenerek iletken bir yapi1 igerisinde istenilen fonksiyonel
gruba sahip yeni makromonomer ve polimerler iiretilebilir [Yilmaz, 2004; Yilmaz,

2005].

Polimer sentezleri i¢in ii¢ genel yontem gelistirilmistir.
a) Elektrokimyasal polimerizasyon [Sato, 1985].
b) Oksidantlar kullanarak oksidatif polimerizasyon [Osterholm, 1989]

¢) Kimyasal polimerizasyon [Elsenbaumer, 1986].



Tablo 2.1. Bazi iletken polimerler

24

Polimer Yap1 Dopant fletkenlik
Madde (Q'em™)
Politiyofen / \ BF4, ClO4s 1000
s n
Poli(3-alkiltiyofen) R BF4, ClO4  1000-
/ \ 10000
s n
Poli(pirol) [ / \ BF4, ClO4  500-7500
_- X -
H
Poli(asetilen) \\/\]\ I, Br,, Li, 10000
n Na, AsFs
Poli(fenilenvinilen) : : AsFs 10000
n
Poli(fenilen) 4®+ AsFs, Li 1000
i n
Poli(furan) BF,, ClO4s 100
Poli(anilin) HCl 200
n

o~
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2.3.3 Yalitkanlar

Elektriksel iletkenlikten; iletkenlik bandinda, bag bandinda veya bant
esigindeki yeni bir enerji diizeyinde bulunan ¢iftlesmemis elektronlar sorumludur.
Bu tiir serbest elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde

hareket ederler.

Bag bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda elektronlarin
bir yone akimini saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 151k uyaristyla serbest
elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulagan bag bandinin en {ist diizeyindeki
elektronlar, bant esigini gecerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji
seviyesine yerlesirler. Yalitkanlarda bant esigi bu gecise izin vermeyecek kadar

genistir. Geleneksel polimerlerin cogu benzer davranis gosterdikleri i¢in yalitkandir.

Bazi yalitkan maddelerin iletkenlikleri lizerine sicaklik veya voltajin etkisi bant
esigi kavramiyla aciklanamaz. Bu nedenle maddelerin yalitkan ve yari-iletken
seklinde aymriminda bant esik enerjisinin biiyiikliigii yeterli degildir. Yalitkanlarda
bant araligimin yiiksek olmasi, yalitkanlar ve yari-iletkenler arasindaki farklardan
yalnizca birisidir. Kesin ayirim ig¢in baska 6zelliklerin de incelenmesi gerekir [Sagak,

2002].

2.3.4 Yariiletkenler

Yariiletkenlerde bant esik enerjisi, yalitkanlardan daha kiiciiktiir ve
iletkenlikleri 10°-10° S/cm araliginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik
diistik gibi goziikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak biiyiikliiktedir. Ana zinciri
tizerinde art arda tek ve c¢ift bag siralar1 iceren konjuge polimerler yariiletkenlik

gosterebilirler.

Yariiletken polimerlerde valens bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji
seviyesi yeterince diisiik oldugunda, 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest elektronlar
iletkenlik bandinin en diisiik enerji diizeyine gegebilirler. Bu elektronlar iletkenlik
bandi icerisinde hareket ederek yiik tastyici islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek

art1 yiiklii yone dogru yonlenir. Bu sirada bag bandi igerisinde kalan art1 yiik boslugu,
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polimer zinciri lizerinde elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten
maddelere intrinsik (i¢sel) yariiletkenler denir ve iletkenlikleri sicaklik ya da 151k

yogunlugunun artigtyla yiikselir.

Serbest elektron olusturma yollarindan ikincisi, distan yapilan bir etkiyle
polimerden elektron almak veya polimere elektron vermektir. indirgen ya da

yiikseltgen kimyasallar veya elektrokimyasal yontem bu amacla kullanilabilir.

Bir polimere uygun yontemlerle elektron verilmesine veya elektron
uzaklastirilmasina doplama veya dop etme denir ve dop isleminden gegirilen polimer
dop edilmis olur. Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere dopant adi
verilir. Polimer sentezinde kullanilan dopantin tiirii polimerin iletkenlik diizeyini
etkiler (Tablo 2.1). Dop islemiyle yiik tasiyicilarinin sayisi arttirilir. Polimere
elektron verilmis ise, bu elektronlar bant esiginde yeni bir enerji diizeyine

yerlesebilir ve bant esik enerjisini diigiirtir.

Iletken polimerler dop edilmis halinden andop edilerek yeniden yalitkan
sekline doniistiiriilebilir. Ornegin, sentezinde HCI kullamlarak klor iyonlariyla
(dopant) dop edilmis iletken haldeki polianilin, 2 M NaOH igerisinde bekletildiginde
dopant uzaklasir ve polimer iletkenligini kaybeder [Sagak, 2002].

2.4 OFET’ lerde Kullanilan Yariiletken Malzemeler

Konjugasyon 6zelligi tastyan organik kiigiik molekiillii maddeler, oligomerler
ve polimerler organik yari iletken malzemeler icerisinde dnemli bir arastirma konusu
olustururlar. Farkli yiik tasiyici 6zelligi olarak, organik yari iletken materyaller ya p-
tip ya da n-tipi tasiyict 6zelligine sahiptir. P tipi yan iletken yapilarinda ¢cogunluk
tagiyicilart bosluklar, n tipi yari iletken yapilarinda ¢cogunluk tasiyicilar1 elektronlar
olarak tanimlanir. Bundan dolay1 transistorler p tipi veya n tipi olarak adlandirilir. N
tipi ve p tipi malzemeler sirastyla yiiksek elektron ilgileri ve diisiik iyonlasma
potansiyel degerlerine sahip olmasi ile isimlendirilirler. Genellikle, organik yari
iletken materyaller igerisinde simdiye kadar daha c¢ok p tipi olanlarin {izerine

aragtirmalar yapilmistir. Bunun nedeni, organik alan etkili transistorlerde kullanilan p
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tipi organik yar1 iletken malzemelerin havaya kars1 daha kararli ve n-tipi organik yari
iletkenlere nazaran daha yiiksek bir mobilite degerlerine sahip olmalaridir. P tipi
organik yart iletkenlerin tersine, bir¢ok n tipi organik yari iletken materyal, havaya
kars1 daha hassastirlar [De Leeuw et al., 1997]. Ayrica n tipi organik yari iletken
materyaller diisiik alan etkili mobilite degerine sahiptir. Organik elektronik
icerisindeki biitlinleyici devrelerde ve birgok elektronik devre uygulamalarinda

ihtiyag¢ duyulmaktadir.

OFET’lerde kullanilan yariiletken malzemeler kii¢iik molekiillii ve polimer
malzemeler olarak ikiye ayrilir. Bu malzemeler de uygulama sekillerine gére vakum
altinda buharlagtirarak kaplanabilen ve ¢ozeltisinden buharlastirilarak kaplanabilen

olarak iki gruba ayrilir.

2.4.1 Vakumla Buharlastirarak Kaplanan Kiiciik Molekiillii P-Tipi

Malzemeler

Organik yariiletkenler gii¢lii w etkilesimleri ve sert yapilar1 nedeniyle genellikle
organik c¢oziiclilerde c¢oziinmezler. Bu tiir malzemeleri ince film olarak
kaplayabilmek i¢in vakum altinda siiblimlestirme yontemi kullanilir. Bu yontem
pahali ve zaman alic1 olmasina ragmen siiblimlestirme sicakligi, kaplama yapilacak
ylzeyin sicakligi, basing ve zaman gibi parametrelerde yiiksek kontrol
saglandigindan oldukg¢a kullanilan bir yontemdir. Bu parametrelerin kontrol edilebilir

olmasi istenilen kalinlikta ve morfolojide filmin hazirlanmasina olanak saglar.

2.4.1.1 Asenler

Asenler bitisik benzen halkalarindan olusan yapilardir. Transistorlerde vakum
buharlastirma teknigiyle cesitli tiirevleri yaygin bir sekilde kullanilmigtir. En ¢ok

kullanilan tiirleri antrasen, tetrasen ve pentasendir.

Antrasen li¢ tane aromatik halkaya sahip asenlerin en kii¢iik tiyesidir. Tek

kristal halinde OFET te kullanildiginda yalnizca diisiik sicakliklarda 0,02 cm®V's™
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mobilite degeri elde edilmistir [Aleshin et al., 2004]. Daha yiiksek mobilite degerleri
elde edebilmek icin oligoantrasen ve antrasenin siibstitiie edilmis tiirevleri de
kullanilmistir. Halka sayis1 artirilarak hem diizlemsellik hem de konjugasyon

arttirilmistir [Garnier et al., 1998].

Bitisik halkali yapilarin ikinci {iyesi antrasenden bir fazla benzen halkasi
bulunduran tetrasendir. Tablodan goriildiigii gibi tek kristal halinde OFET’lerde
kullanildiginda antrasenden daha yiiksek bir mobilite degeri gostermistir [Goldmann
et al.,2004] Tetrasenler cesitli halojenlerle ya da tiyofen gruplariyla siibstitiie edilip
kullanildiginda mobilite degerlerinde diisme gozlenmistir. Cilinkii bu gruplar
molekiiler paketlenmeyi zorlastirmakta ve m etkilesimlerini azaltmaktadir [Merlo et

al., 2005].

Pentasen, bes tane aromatik halkaya sahip bir asen tiiriidiir. 1970’lerin bagindan
bu yana organik yariiletken olarak en ¢ok kullanilan maddelerden biridir. Tek kristal
halinde OFET’lerde kullanildiginda ¢ok yiiksek bir mobilite degeri gostermistir
[Gundlach et al., 1997]. Pentasenin de ¢esitli siibstitiie edilmis tiirleri OFET lerde
kullanilmis ve iyi sonuglar da vermistir. Siibstitiie edilmesinin getirdigi en 6dnemli
avantaj coziiniirliiktiir. Coziinebilir oldugunda uygulanmasi daha kolaylagmistir.
Ancak yine paketlenmeyi ve =m etkilesimlerini azalttigi icin mobilite degerini
diistirmtstiir. Pentasen halkalarindaki karbonlardan ikisini azot ile degistirerek farkli
yapidaki maddeler sentezlenmis ve OFET’lerde kullanilmistir ama istenen diizeyde

bir gelisim saglanamamistir [Miao et al., 2003].

Tablo 2.2.°de gosterilen mobilite degerlerinin elde edilmesinde bir ¢ok
parametre farklilik gostermektedir. Transistor tiretilirken kullanilan yalitkan tabaka,
metal elektrotlar, cesitli yilizey modifikasyonlar1 gibi etkenlerin mobilite degeri
tizerinde biiylik bir etkisi vardir [Gundlach et al., 2002]. Ayn1 yar iletken malzeme
kullanilip farkli iiretim teknikleri kullanildiginda bile mobilite degeri degismektedir.

Antrasen Tetrasen Pentasen



Sekil 2.14. Antrasen, Tetrasen ve Pentasenin kimyasal yapisi

Tablo 2.2. OFET te kullanilan baz1 asen tiirevleri ve mobilite degerleri

Molekiil formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

OOO " 0,013

1,3

0,3

0,5
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2.4.1.2 Oligotiyofenler

Tiyofen ve tiyofenin ¢esitli tiirevleri sentetik olarak uygulanmasi kolay

oldugundan son yillarda bir¢cok arastirmaya konu olmustur ve organik elektronik
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alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir [Fichou, 1998]. Organik transistorlerde ve
entegre devrelerde gayet iyl sonuclar alinmistir [Fichou et al, 1992].
Fonksiyonlardirmanin  kolay olmasi, alkil =zincirlerininin uzunlugunun ve
konjugasyon sayisinin ayarlanabilir olmast yaygin kullanilmasindaki en biiyiik

etkenlerdir.

2.4.1.2.1 Substitiie Edilmemis Oligotiyofenler

Stibstitiie edilmemis lineer oligotiyofenlerin polikristalin filmleri alan etkili
transistorlerde kullanilan ilk organik molekiillerdir. Dortlii, besli, altili ve sekizli
tiyofen oligomerleri transistorlerde kullanilmistir. Yapilan X-Ray analizlerine gore
biitiin bu oligomerlerin kiitle ve ince film halinde ayni kat1 hal 6zellikleri gosterdigi
anlasilmistir [Fichou, 1998]. Hepsinin diizlemsel bir yapiya sahip oldugu ve yiik
mobilitesinin oligomerin safligina bagli oldugu bulunmustur. Mobilitedeki kiiciik
artiglar oligomer zincirinin uzamastyla agiklanmistir [Hajlaoui et al., 1997]. Tabloda
transistorlerde kullanilan stibstitiie edilmemis oligotiyofenler ve mobilite degerleri

verilmistir.

Tablo 2.3. OFET te kullanilan siibstitiie edilmemis bazi oligotiyofenler

Molekiil formiilii Mobilite Degeri
(em*V's™)
0,006
n=0
n=1 0,08
n=2
n=4 0,075
0,33

2.4.1.2.2 Siibstitiie Edilmis Oligotiyofenler

Biitiin oligomerlerde oldugu gibi tiyofenin oligomerlerinde de halka sayisi

arttikca ¢Oziiniirliik azalmaktadir. Bu da saflastirmada ve uygulamada cesitli
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zorluklara sebep olmaktadir. Bu sorunlar1 ortadan kaldirmak amaciyla tiyofenleri a
ve B konumlarindan siibstitlie etmek icin bir¢ok sentetik metod gelistirilmistir.
Tiyofenin o konumundan siibstitiie edilmesi genellikle konjuge ana zinciri ve
diizlemselligi bozmaz sadece ¢Oziiniirlik iizerine etkisi vardir. f pozisyonundan
stibstitiie edilmesi ise molekiile sivi kristalimsi bir o6zellik katar ve molekiiler
diizenlenmeyi artirir [Fichou et al., 2000]. B pozisyonunun fonksiyonlanmasi tiyofen
oligomerinin ¢oziiniirliiglinii olduke¢a artirir ancak zaman zaman konjuge ana zinciri

sarmalamaya egilim gosterebilir.

Ozellikle son grup olarak tiyofen halkasini B pozisyonundan siibstitiie etmenin
oksidasyonu 6nledigi gozlenmistir. Son gruplarin diizenli olarak dizildigi yapilarda
kristalinitenin  arttig1, iki boyutlu biiylimenin desteklendigi ve molekiiler
paketlenmenin 1yi olmasi sebebiyle yiik tasimasinin arttig1 gézlenmistir [Ostoja et al.,
2004]. Asagida tabloda transistorlerde yariiletken malzeme olarak kullanilan bazi

stibstitlie edilmis oligotiyofenler ve mobilite degerleri verilmistir.

Tablo 2.4. OFET’te kullanilan siibstitiie edilmis bazi oligotiyofen tiirevleri ve

mobilite degerleri
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Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

=]

0,03
0,1
0,02
0,002

=]

:Isl:lsl [l
AN —=O

0,2
0,2
0,5

_7>F_$! so 4 N s\ s L——ﬂ<:— 0,003
7 T\ ) < N\ /|

0,08

2.4.1.2.3 Kaynasmis Oligotiyofenler

Oligotiyofenlerin m orbitalleri arasindaki etkilesimleri artirmak ve molekiiliin
donme serbestligini azaltmak amaciyla halkalarin birbirine kaynastig ¢esitli tiirevleri

sentezlenmistir [Curtis et al., 2004].

Sadece tiyofen halkalarinin birbirine kaynastig1 ve benzen halkalariyla tiyofen
halkalariin birbirine kenetlendigi cesitli oligomerler transistorlerde kullanilmis ve
tabloda gosterilen mobilite degerleri elde edilmistir. Bu oligomelerin tek kristal
analizleri yapildiginda bir¢ogunun diizlemsel yapr gosterdigi gozlenmistir. Bu
diizlemsellik de molekiillerde artan elektriksel iletkenlik saglamistir [Hoshino et al.,

2004].
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Cesitli alkil zincirlerinin tiyofenin o pozisyonundan baglanmasi ise
oligomerlerin havaya karst duyarliligini artirmistir ve oksitlenme oranlarinm

azaltmistir.

Tablo 2.5. OFET te kullanilan bazi kaynagsmis Oligotiyofenler ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri
(em*V''s™)
0,09
0,05
0,04
0,0016
N\ 4 N/ N 0,001
| . VAN / |
Cetlis s ST et
S
OO0
S

\/\S/\S/ 0,045
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24.1.3 Ko-Oligomerler

Tiyofenlerin ¢esitli tiazol, fenilen, flouren ve asen tiirevleriyle ko-oligomerleri
sentezlenmis ve transistorlerde kullanilmistir. Buradaki amag farkli konjuge halkali

yapilarin mobiliteye etkisini gérmektir.

Elektron ¢ekici olan tiazol halkasi tiyofene baglandiginda molekiiliin HOMO
seviyesini disiirerek maddenin oksidatif olarak kararli olmasini saglamigtir. Ayrica
tiazol halkas1 malzemeye bir sertlik kazandirarak diizlemselligi arttirmis ve =«

etkilesimlerinin de artmasini saglamistir [Li et al.,1999].

Tiyofenlere ¢esitli sayida benzen halkasi baglanmis ve ko-oligomerlerde ¢ok
farkli HOMO seviyeleri gozlenmistir. Genellikle bu gruplarin baglanmasiyla HOMO
seviyelerinin diistiigli gdzlenmistir. Bunun sonucu olarak fenilen grubu baglanarak
hazirlanan ko-oligomerde havadaki kararliligin arttigi gézlenmistir. Bunun disinda
molekiillerdeki mobilite farkliliginin molekiiliin kendisinden ¢ok olusturdugu filmin
yapist ile ilgili oldugu gozlenmistir [Chwang et al., 2001]. Buradaki en 6nemli nokta
tiyofenin fenilenlerle olusturdugu ko-oligomerlerin diger biitiin tiyofen analoglarina

gore havaya kars1 en kararlt grup oldugunun gézlenmesidir.

Tiyofenin flouren gruplariyla hazirlanan oligomerlerine bakildiginda ise
havada, 1sikta ve UV 15181 altinda kararli olduklar1 gozlenmistir. Burada da
kenetlenmis halkalar s6z konusu oldugundan daha diisik HOMO seviyeleri ve

dolayisiyla mobilite artis1 gozlenmistir [Meng et al., 2003].

Son olarak tiyofenin asen gruplartyla da ¢esitli ko-oligomerleri bulunmaktadir.
Bu ko-oligomerler diizlemsellikleri ve konjuge yapilar1 nedeniyle iyi elektriksel
Ozelliklere sahiptirler. Kat1 hal ve ince film halinde incelendiklerinde tetrasen ve
antrasenin benzer ozellikler gosterdikleri gozlenmistir. Bu iki grubun gesitli siibstitiie
durumlarinin pentasene gore havada daha kararli olduklar1 gézlenmistir [Merlo et al.,

2005].
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Tablo 2.6. OFET te kullanilan baz1 ko-oligomerler ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

e /s\ \S/ /SM\ s A 0.01
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2.4.1.4 Selenofen Oligomerler

Periyodik cetvelde kiikiirt atomunun altinda bulunan selenyum elementiyle de
cesitli oligomerler sentezlenmis ve OFET te kullanilmistir. Bu ¢alismalarla halkada
diizlemselligi bozmadan daha agir atomlarin kullanilmasinin, komsu molekiile yiik
transferini arttiracagl gozlenmistir. Ayni ¢aligmalar periyodik cetvelde Selenyumun
altinda bulunan Telliir elementi i¢in de yapilmig ancak molekiiliin aromatikliginin

azalmasi nedeniyle diisiik mobilite gézlenmistir [Kunugi et al., 2005].

Tablo 2.7. OFET te kullanilan baz1 selenofen oligomerleri ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)
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2.4.1.5 N-Heterohalkal Oligomerler

Ftalosiyaninler organik yariiletken ailesinin ilk rapor edilen iiyelerinden biridir.
Yapilan icerisine metal baglayabilecek bir kafes igerirler. Termal buharlastirma
yontemine gore organik alan etkili transistérlerde kullanildiginda oldukga iyi
sonuclar elde edilmistir [Takimiya et al., 2004]. Ulasilan mobilite degerleri daha ¢ok
kaplanan filmin morfolojisi ile ilgilidir. Kullanilan metale gore elde edilen mobilite
degeri de farklilik gostermektedir. Ftalosiyaninin yariiletken tabaka olarak
kullanildigr  bircok cihaz vakum altinda termal buharlastirma yapilarak
olusturulmustur. Langmuir-Blodget gibi farkli teknikler uygulanarak da yapilan
cihazlar bulunmaktadir [Bao et al.,1996].



40

Tablo 2.8. OFET te kullanilan baz1 N-halkali oligomerler ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

1,0

2,2x10*

tBu,

4x10™

tBu

tBu
R=0(CH,),,0OH

0,012
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2.4.1.6 Tetratiafulvalen Cesitleri

Tetratiafulvalenin  ¢esitli  tiirevlerinin  OFET’te  kullanimi  denemistir.
Tetratiafulvalenin elektron-verme kapasitesini diisiirerek havaya kars1 kararli olmasi
saglanmaya c¢alisilmis ve bu amagla uzun © konjugasyonuna sahip gruplarla siibstitiie
edilerek cesitli tiirevleri sentezlenmistir. Kuvvetli elektron verici gruplarin bagh
oldugu tiirevlerinde ise istenilen diizeyde mobilite degeri gozlenmemistir [Naraso

Nishida et al., 2005].

Tablo 2.9. OFET te kullanilan baz tetratiafulvalen g¢esitleri ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

S, S
o<y
S S
N N
T~
N/ g S N/

0,02
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2.4.2 Vakumla Buharlastirarak Kaplanan N-Tipi Malzemeler

Bolim 2.4.°te agiklandig1 gibi organik yariiletkenler yiikk tasinmasinin
elektronlarla (n tipi) ve bosuklarla (p tipi) olmasina gore ikiye ayrilir. N tipi
malzemelerde organik anyonlarin kararsiz olmasi sebebiyle c¢ok fazla
kullanilmamaktadir. Elektron etkinligini artiran gesitli elektronegatif elementlerin
molekiillere eklenmesi iletkenligi artirirken c¢evreye karsi kararsizligt  da
arttirmaktadir [Newman et al., 2004]. Cevreye karsi kararli n tipi yar iletken

malzeme {liretimi i¢in yapilan calismalar devam etmektedir.

2.4.2.1 Kinoid Oligomerler

N-tipi organik yari iletken oligomer olarak kullanilan ilk malzemeler nitril
gruplart bulunduran kinoid oligomerleridir. Cesitli dopant maddelerle birlikte

OFET te kullanildiginda iyi sonuglar alnmistir [Laquindanum et al., 1996].

Tablo 2.10. OFET te kullanilan bazi kinoid tiirevleri ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri
(csz'ls'l)
NG, CN
— 107
NC CN

107

0,2
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2.4.2.2 Fulleren

Fulleren OFET’te kullanildiginda n tipi yar1 iletken davranig gosterdigi
gbzlenmistir. Bu molekiil ¢evreye karsi ¢ok hassas oldugundan ultra yiiksek vakum
altinda calismak gerekmektedir. Tek basma ve cesitli yilizey modifikasyonlariyla
OFET’te kullanildiginda yiiksek mobilite degerleri gozlenmistir [Kastner et al.,
1993]

Tablo 2.11. OFET te kullanilan Fulleren ve mobilite degeri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

2.4.2.3 Tetrakarboksilik Diimidler ve N-Heterohalkah Bilesikler

Tetrakarboksilik diimidler ve bunlarin ¢esitli siibstitiientlerle olan bilesikleri
OFET’lerde kullanilmistir. Cesitli ylizey modifikasyonlart yapildiginda ¢evreye karsi
olan kararhiliklar1 da artmistir [Katz et al., 2000].

Ticari olarak bulunan metal-ftalosiyaninler de OFET’lerde yayginlikla
kullanilmislardir. Florla stibstitiie edildiklerinde yiiksek mobilite ve cevreye karsi

kararli malzemeler elde edilmistir [Bao et al., 1998].
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Tablo 2.12. OFET te kullanilan tetrakarboksilik dimidler, N-heterohalkal1 bilesikler

ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

107
(0] O
0,003
(@) O
(@] (@]

0,03
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2.4.2.4 Siibstitiie Oligotiyofenler

Oligotiyofenler genellikle p tipi yari iletken olarak bilinirler ancak cesitli
elektron ¢ekici gruplarla siibstitiie edilmeleri sonucu p tipinden n tipine

doniisebilirler [Demanze et al., 1999].

Siyano gruplarimin baglanmasiyla elde edilen oligotiyofenler OFET’te
uygulandiginda mobilite degeri elde edilememistir. Bunun sebebi ince film olarak
kaplandiginda molekiillerin diizenlenmesinin yiik transferine uygun olamamasidir

[Yassar et al., 2002].

Tiyofen gruplar a ya da  konumlarindan flor gruplariyla siibstitiie edildiginde
de n tipi 6zellik gostermislerdir. Flor gruplarinin eklenmesi molekiiliin iyonizasyon
potansiyelini arttirmis ve elektron iletkenligi 6zelligini katmistir. Floroalkil baglh
oligotiyofenlerin havaya kars1 kararliligin1 saglamak i¢in keton gruplartyla birlikte de

kullanilmigtir [Facchetti et al., 2003].
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Tablo 2.13. OFET te kullanilan bazi stibstitiie oligotiyofenler ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

0,22

0,6

0,43

2.4.2.5 Ko-Oligomerler

Tiyofenin ¢esitli konjuge halkali gruplarla olan oligomerleri de p tipi yari
iletken 6zellik gostermektedir. Ancak genellikle flor gruplariyla siibstiiie edildiginde
n tipi yari iletken 6zellik gosterdikleri gozlenmistir [Facchetti et al., 2004]. Ayrica

film olusturma 6zellikleri ve kristal yapilart da OFET’ler igin uygundur.
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Tablo 2.14. OFET te kullanilan bazi ko-oligomerler ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

S
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2.4.3 Cozerek Kaplanan Kiiciik Molekiillii P-Tipi Malzemeler

OFET fdretiminde kullanilacak malzemenin iletkenligi kadar uygulama
kolaylig1 ve fiyati da onemlidir. Vakumla buharlastirma teknigi ve LB teknigi ile
yapilan tiretimler uzun zaman almakta ve oldukga pahali sistemlerdir. Ucuz ve ¢abuk

bir liretim saglamak i¢in ¢ozerek kaplama yontemi en uygun olan yontemdir.

Bu yontemde kullanilacak malzemelerde aranan en énemli 6zellik ¢oziinebilir
olmalaridir. Coziinebilir oligomerler ¢oziinmeyenlere gore daha diisik OFET

performansi gosterirler. Ancak bunun iizerinde de ¢aligmalar devam etmektedir.

(Cozerek kaplama yonteminde de dikkat edilmesi gereken hususlar vardir.
Bunlar: ¢oziici safsizligi, kaplama sekli, ¢oziicii buharlasma hizi, oligomerin

¢Oziiniirliik oranidir.

2.4.3.1 Siibstitiie asenler

Asen gruplar1 siibstitiie edilmeden ¢oziiniirliikkleri olmadigindan vakum
buharlastirma teknigiyle OFET’lerde kullanilmaktadir. Ancak g¢esitli gruplarla
stibstitiie edildiginde c¢oziiniirliikleri artmis ve c¢ozerek kaplama yontemiyle de
uygulanabilir hale gelmislerdir [Herwig et al.,1999]. Ozellikle silisyum iceren
gruplarla siibstitiie edilerek hem ¢oziiniirliigi arttirllmis hem de film olusturma

ozellikleri arttirilmistir [Park et al., 2006].
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Tablo 2.15. OFET’te kullanilan ve ¢ozerek kaplanan bazi siibstitiie asenler ve

mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

1,0

0,0014
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2.4.3.2 Siibstitiie Oligotiyofenler

Siibstitiie edilmemis oligotiyofenlerin yiiksek iletkenlik gosterdigini bolim
2.4.1.2.1. de gormiistiik. Ancak bu gruptaki malzemelerde tiyofenlerin o ya da f
pozisyonlarindan ¢esitli gruplarin baglanmasiyla c¢oziintirliikleri arttirilmis  ve

cozerek kaplama metoduna gore uygulamalar1 yapilmistir [Lukevics et al., 2003].

Tablo 2.16. OFET te kullanilan ve ¢6zerek kaplanan bazi siibstitiie oligotiyofenler

ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri
(csz'ls'l)
BN R N
0,0014
7 \_/ s \ /
s s ) S
N0 /S\ ® /S\ L3 o——r-r 0,006
Vs TN SN S 0,0005
PO(OEt), /s \ / Y Y (Et0),0P

0,06

2.4.3.3 Yildiz Seklindeki Oligomerler

Lineer oligomerlere yan grubuna ya da u¢ grubuna siibstitiient baglamak yerine
cesitli mimarilerde yildiz seklinde molekiiller de ¢oziiniirliiklerini arttirmistir [Pisula

et al.,, 2005]. Yildiz seklindeki oligomerler genellikle iyi ¢oOziiniirlige ve film
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olusturabilme O6zelliklerine sahiptirler. OFET’lerde de ¢esitli sekillerde kullanilmis

ve tabloda verilen mobilite degerleri elde edilmistir.

Tablo 2.17. OFET’te kullanilan ve c¢o6zerek kaplanan yildiz seklindeki bazi

oligomerler ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

0,01

0,0002




107
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2.4.4 Cozerek Kaplanan Kiiciik Molekiillii N-Tipi Malzemeler

Cevreye karst kararli olan ilk n tipi oligomer naftalentetrakarboksilik diimid
bilesikleridir. Coziinebilir olmalar1 sebebiyle ¢ozerek kaplama metoduna uygun
bilesiklerdir. Florla siibstitiie edlimis olan oligomerlerinin havadaki kararliliginin

arttig1 gézlenmistir [Katz et al., 2000].

Tablo 2.18. OFET te kullanilan ve ¢6zerek kaplanan bazi kii¢iik molekiillii n tipi

malzemeler ve mobilite degerleri

Molekiil Formiilii Mobilite Degeri

(csz'ls'l)

0,01

0,002
N_CH2C7H15

0,001
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2.4.5 OFET’lerde Kullanilan Yariiletken Polimerler

Polimerler, yiiksek ¢oziiniirliikleri ve iyi film olusturabilme 6zelliklerinden
dolay1 organik yariiletkenler arasinda oldukca dikkat ¢ekmektedir. Organik alan
etkili transistorlerde ilk olarak kullanilan yariiletken polimer politiyofendir. Daha
sonra ¢oziinlrliigli arttirmak amaciyla tiyofen 3- pozisyonundan ¢esitli gruplarla

stibstitlie edilerek de transistorlerde kullanilmistir.

Tablodan da goriilecegi gibi yariiletken polimer olarak en ¢ok kullanilan
polimer tiyofenden elde edilen polimerlerdir. OFET’lerde ¢esitli uzunluktaki alkil
zincirine sahip politiyofenler denenmistir ve en iyi sonug poli(3-hekziltiyofen) de
gbézlenmistir [Richard, 1998]. Hekzilden daha kisa alkil zincirleri iceren
polialkiltiyofenlerin ¢oziintirliikkleri yeterli olmamustir, hekzilden daha uzun alkil
zincirleri igerenlerde ise polimer zincirleri arasinda etkilesim azaldigindan istenilen
diizeyde iletkenlik saglanamamistir [Wang et al., 2003]. Poli alkiltiyofenlerin
iletkenliginde rol oynayan bir diger parametre de tiyofen gruplarmin hangi tiir
birlesme yaptigidir. Alkil tiyofenler iki sekilde birleserek polimer olusturabilirler:
bas-kuyruk birlesmesi ve kuyruk-kuyruk birlesmesi. Bas-kuyruk birlesmesi ile
olusan polimerlerde alkil zincirleri diizenli bir sekilde yerlestigi i¢cin daha diizlemsel
bir yap1 olusur ve hem polimer zinciri lizerinde hem de polimer zincirleri arasindaki
etkilesim daha fazla olur. Bunun sonucu olarak iletkenlik artmis olur ve cihazda
kullanilirken daha yiiksek mobilite degerleri elde etmis oluruz [Sirringhaus et al.,

1999]

Politiyofenlerin yiiksek ¢0ziiniirlik ve yiliksek iletkenlige ragmen tek
devantajlar1 havaya karsi hassas olmalaridir. Kolay oksidasyona ugrayabilirler ve bu
cihazda da zamanla bozulmaya agabilir. Oksidasyon genelde polimer ana zinciri
tizerindeki n-konjuge sistemine baghdir. Bu sistemin sterik olarak kontrol edilmesi
ve iyonizasyon potansiyelinin yiikseltilmesiyle polimer daha stabil hale getirilebilir

[McCulloch et al.,2005].

Alkil tiyofenler hem homopolimer olarak hem de c¢esitli konjuge gruplarla
kopolimerleri elde edilerek OFET lerde kullanilmislardir. Yalnizca OFET ’lerde degil
istiin iletkenlikleri sebebiyle giines hiicreleri, elektrokromik cihaz, 151tk yayan

diyotlar, enerji depolama hiicreleri, elektrokimyasal sensér, modifiye edilmis
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elektrotlar ve hafiza cihazlar1 gibi elektronik alaninda bir ¢ok uygulamada

kullanilmiglardir [Roncali, 1992].

Tablo 2.19. OFET te kullanilan bazi1 yar1 iletken polimerler ve mobilite degerleri

Molekiil formiilii Mobilite degeri

(csz'ls'l)

0,011

*

*
n

0,12

* *

/
4

2,9x10™
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0,06

CeHis

0,15-0,25

0,005

0,03
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2.5 OFET’ lerde Kullanilan Yalitkan Malzemeler

Organik bir OFET yapida, ‘gate’ dielektrik tabakas1 diistik yiik tuzaklarina, iyi
islenebilirlige, yeniden iiretilebilmeye, bozunma kars1 kararli, kiigiik sizint1 akimina
ve yiiksek bozunma voltajina sahip olmalidir. Transistorlerin yapiminda yalitkan
tabaka olarak, poli(metilmetakrilat) (PMMA) veya benzer yapiya sahip yeni yalitkan
malzemeler kullanilmaktadir. Bilindigi gibi, poli(metilmetakrilat) (PMMA)
teknolojik uygulama agisindan polimerik malzemelerin en Onemlilerinden bir
tanesidir. Bu malzeme organik ince filmlerde gate malzeme olarak kullanilmaktadir.
Yapilan caligmalar PMMA’nin gate olarak SiO, den daha iyi elektriksel
karakteristikler gosterdigi rapor edilmistir ve ayrica PMMA ile daha yiiksek alan

etkili mobiliteye ulastlmigtir.

OFET’ lerde polimerik dielektrik kapinin iyi elektriksel 6zellik gdsteren ince
film olusturabilmesi kritik rol iistlenmektedir [Yoon et al., 2005]. OFET tasarimlari
sirasinda yalnizca organik yari iletken malzeme se¢imi etkili olmayip, uygun kapi
(gate) yalitkan malzeme sec¢imi de transistoriin performansini etkileyen Onemli
parametrelerden biri olmaktadir [Veres et al., 2004]. Mobilite, esik deger (threshold)
voltaj degeri vb. transistor parametreleri, transistorde kullanilan yalitkan maddenin
kimyasal yapisina ve dielektrik ozelliklerine baglidir [Frank, 2007]. OFET’lerde
yalitkan polimerik malzemelerde istenen 6zellikler:

1. Yiiksek dielektrik katsayisina sahip olmali (bu konu hala tartisma
konusudur),

2. Istenmeyen tuzak etkisinden dolay1 minimum safsizlik icermeli,

3. Yiiksek sicakliklarda termal kararlilik saglamali,

4. Cam ve plastik ylizeylerde diizgiin bir film yapis1 olusturmali,

5. Organik yalitkan ozelligi gosteriyor ise uygun kimyasal ¢oziiciilerde iyi

¢Oziilebilmeli

OFET’lerde kullanilan yalitkan malzemeler asagida sekildeki gibidir.
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Sekil 2.15. OFET lerde kullanilan yalitkan polimerler

Alan etkili mobilite degerlerinin organik yar1 iletken yapilarindaki farkli
polimerik yalitkan etkisi tizerindeki ilk detayli ¢alisma Peng vearkadaslari tarafindan
bildirilmistir [Peng et al., 1990]. Peng tarafindan yapilan ¢esitli yalitkanlar; CYEPL
(siyanaetilpulluan), PVA poli(vinil alkol), PVC poli(vinil kloriir), PMMA
poli(metilmetakrilat) kullanilarak tasarlanan transistor ¢alismalarinda yalitkanin ¢
degeri ile alan etkili mobilite degeri arasinda kuvvetli bir iliski oldugu tespit
edilmistir [Peng et al., 1990]. 2002 yilinda PVP tabanli yalitkanin detayli olarak
inceledigi Klauk ve arkadaglari, capraz bag isleminin PVP polimer maddesi
tizerindeki etkisini aragtirmistir ve ¢apraz bag yapilan PVP yalitkan ylizeyinin daha
kaliteli bir film olusturdugu ve ¢ok daha iyi bir yalitkan 6zelligi gosterdigini tespit

etmistir [Klauk et al., 2002]. Son zamanlarda yapilan caligmalarda Veres ve
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arkadaglar1 yap1 igerisindeki tasiyici yiiklerin olusumunda sadece kaplanan organik
yar1 iletken materyalinin morfolojisin etkili olmadigi, yalitkan ve yar1 iletken
materyaller arasindaki uyumun 6nemli bir rol oynadigini tespit etmistir [Veres et al.,

2003].

Chua ve arkadaglar1 BCB gibi hidroksil grubu icermeyen yalitkan malzemeleri
n-kanalli konjuge polimer yapili alan etkili transistér yapilarinda kullanmislardir
[Chua et al., 2005]. Bir¢ok polimerik yari iletken malzemenin karakteristik 6zelligi,
delik tuzaklama Ozelliginin aksine giiclii elektron tuzaklama (p tipi Ozellik
gbstermesi) yetenegine sahip olmasidir (uygun diisiik is fonksiyonlu elektrotlarla).
Yapilan ¢aligmalarda n-tipi organik materyallerde kullanilan hidroksil fonksiyon
gruplarindan dolay1 yar1 iletken/yalitkan ara yiizeyinde elektron tuzaklari bulunmasi
nedeniyle bu tip yapilarda silanol grup yapisindaki SiO, yalitkan film yap1 formlari
kullanilmaktadir [Klauk et al., 2002]. Elde edilen bu teori tam olarak dogru degildir,
clinkii PVA gibi hidroksil fonksiyonel grubu igeren yalitkan materyallerde elektron
transportuna imkan tanimaktadir [Stadler, 2006]. Bulunan bu sonug vasitasiyla,
organik yalitkan ve organik yar1 iletken ara ylizeyler arasindaki ¢alismalarla

ambipolar teriminin gelismesine biiyiik 6l¢iide katki saglamistir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Kullamilan Kimyasallar

3.1.1 Monomerler

3.1.1.1 3-Metiltiyenil Metakrilat (3-MTM)

3-MTM monomeri ticari olarak bulunumamaktadir. Literatiirde oldugu gibi 3-
MTM monomeri, 3-tiyofen metanoliin metakriloil kloriir ile tepkimesinden elde

edilmistir [Yilmaz F., 2004]. Argon atmosferinden geg¢irilerek +4 °C’de saklanmistir.

3.1.1.2 Metil Metakrilat (MMA)

Kullanilmadan 6nce AlO; kolondan gecirilmis ve CaH, iizerinden yiiksek

vakum altinda destillenmistir.

3.1.1.3 4-Asetoksi Stiren (4-AS)

Deneylerde kullanilan monomer Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis ve

satin alindig1 gibi kullanilmigtir.

3.1.1.4 4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril (TMF)

Yar1 iletken polimer sentezinde kullanilan TMF monomeri ticari olarak
bulunmamaktadir. 4-nitroftalonitrilin 3-tiyofen metanol ile tepkimesinden elde

edilmistir. Oda sicakliginda saklanmustir.

3.1.1.5 3-Hekziltiyofen (3-HT)

Monomer Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis ve satin alindig gibi

kullanilmustir.
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3.1.2 Coziiciiler

Metanol (Aldrich), Dietileter (Fluka), Hekzan (Aldrich), Nitrometan (Alfa
Aesar), Karbon tetrakloriir (Merck), Kloroform (Merck), Aseton (Merck), Asetonitril
(Sigma-Aldrich) ve Izopropil alkol (Merck) satin alindig1 gibi kullanilmigtir. Diger
coziicliler de asagida belirtildigi gibi saflastirilmstir.

3.1.1.6 Diklorometan (CH,Cl,)

Metilen Klorit, 3-MTM monomerinin sentezinde kullanildi. Ilk olarak,
konsantre H,SOy ile asidik tabaka rensizlesinceye kadar yikandi. Sonra sirasiyla su,
% 5 NaOH sulu c¢ozeltisi ve tekrar su ile yikandi. CaCl, ile kurutulup, CaH,
tizerinden destile edildikten sonra, aktif molekiiler (tip 4 A% elekte muhafaza

edilmistir.
3.1.1.7 Tetrahidrofuran (THF)

KOH ile kurutulup, sodyum teli/benzofenon ketil {lizerinden destillendikten

sonra kullanildi.

3.1.1.8 Dimetilformamit (DMF)

ALO;, 800°C’de etiivde 3 saat bekletildikten sonra ¢oziiciiye eklenmis ve

destillenmesi ile kurutulma yapilmistir.

3.1.1.9 Dimetilsiilfoksit (DMSO)

Igerisine CaSO, ilave edilip bir gece boyunca karistirildi. Yiiksek vakum

altinda destile edildikten sonra, aktif molekiiler (tip 4 A”) elekte muhafaza edilmistir.
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3.1.3 Diger Kimyasallar

Kalsiyum Hidriir (Merck), 3-tiyofenmetanol (Alfa Aesar), 4-nitroftalonitril
(Acros Organic), CuCl (Merck), Al,Os (Fluka), NH4OH, Metakriloil kloriir (Fluka),
Trietilamin (Aldrich), a,0’ Azobisizobiitironitril (AIBN) (Aldrich), FeCls (Fluka) ve
Propilen karbonat (Sigma-Aldrich) alindiklar1 gibi kullanilmislardir.

3.2 Cihazlar

3.2.1 Manyetik Karistiric1 ve Mantolu Isitici

Destilleme ve reaksiyonlarin gerceklestirilmesinde kullanilmiglardir.

3.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yap1 tayin g¢alismalarinda 500 MHz Varian Inova

NMR Spektrometre ('*°C NMR i¢in 125 MHz) kullanilmustir.

3.2.3 Infrared Spektrometresi (ATR-IR)

Sentezlenen maddelerin ATR-IR spektrumlar1 Perkin—Elmer Paragon 1000
ATR-IR spektrofotometresi ile alinmistir.

3.2.4 Kiitle Spektrometresi (MS)

Sentezlenen  monomerlerin  kiitleleri  Bruker MicroTOF LC-MS

spektrometresiyle elektron sprey metoduna gore bulunmustur.
3.2.5 Jel Gec¢irgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromatografisi analizleri GPC Agilent 1100 cihaz1 ile
yapilmistir. Cihazda, Agilent 1100 RI dedektorii, ultrastyragel kolon (HR serisi 4, 3,
2 dar delikli), kolon yiiriitiiciisii olarak THF (0,5 ml/dak) kullanildi. Molekiiler
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agirlik hesaplamasi icin tek dagilimli bilinen molekiil agirhigina sahip polistiren

standard1 kullanilmustir.
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4. DENEYSEL KISIM

Bu tez c¢alismasinda oOncelikle ticari olarak bulunan PMMA polimerinin
yalitkan tabaka olarak kullanildigi daha oOnce literatiirde bulunmayan bir OFET
dizayn1 ¢alismas1 yapildi. kinci olarak daha dnce literatiirde bulunan ancak organik
alan etkili transistorlerde kullanilmamis olan bir kopolimer sentezlendi ve yalitkan
malzeme olarak OFET’te kullanildi. Buradan alinan sonuglardan esinlenerek
literatiirde bulunmayan OFET’te kullanilmak iizere yalitkan yeni bir kopolimer
sentezlendi ve karakterize edildi. Ayrica OFET teki yariiletken tabaka i¢in literatiirde
bulunmayan yeni bir monomer sentezlendi. Bu monomerin, 3-hekziltiyofen

monomeri ile ¢esitli oranlarda kopolimerleri hazirland1 ve karakterize edildi.

4.1 Yalitkan Kopolimerlerin Sentezi

Bu boliimde daha once literatiirde bulunup OFET’te kullanilmayan bir

kopolimer ve literatlirde bulunmayan yeni bir kopolimer sentezlendi.

4.1.1 3-Metiltiyenil Metakrilat (3-MTM) Monomerinin Sentezi

3-Tiyofen metanol (5.7 g, 50 mmol), 7.3 g kuru trietilamin ve az miktarda
CuCl 35 mL kuru dietileter’de ¢6ziildii. Karisima 35 mL kuru dietileter’de ¢6ziilmiis
distile metakriloil kloriir (5.35 g, 51 mmol) damlatma hunisi ile 0°C’de yavasca ilave
edildi. Karisim 2 saat boyunca karistirildi. Trietilamonyum kloriir silika jel kolonda
filtre edildi. Coziicii buharlastirildiktan sonra karigim diklorometan ve 2 M NaOH’1n
1:1 karistiminda gece boyunca karistirildi. Organik tabaka damitma hunisinde
ayirildi, suyla iki kez yikandi ve CaCly’de kurutuldu. Coziicti buharlastirildiktan
sonra renksiz sivi seklindeki iiriin vakum distilasyonuyla elde edildi (Sekil 4.1.)
[Yilmaz, et al., 2004]. Elde edilen monomerin "H-NMR, "*C-NMR ve ATR-IR

analizleri yapild.
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Sekil 4.1. 3-Metiltiyenil Metakrilatin (3-MTM) sentez reaksiyonu

4.1.2 Poli (3-Metiltiyenil Metakrilat-ko-Metil Metakrilat) [P(MTM-
ko-MMA)] Yahitkan Kopolimerinin Sentezi

3-metiltiyenil metakrilat ve metil metakrilat monomerlerinden (1:3) mol
oraninda alindi kiitlece % 1 oraninda radikalik baslatici olan AIBN ilave edilip kuru
DMF igerisinde 60°C’de 3 saat boyunca karistirilarak radikalik ¢ozelti
polimerizasyonuna gore reaksiyon gerceklestirildi (Sekil 4.2.). Soguk metanolde
coktiirilen beyaz renkteki polimer bir gece boyunca vakumlu desikatorde
bekletilerek kurutuldu. Elde edilen polimerin 'H-NMR ve GPC analizleri yapilmustir.

Ayrica monomerlerin kompozisyon hesabi da 'H-NMR analizlerine gére yapilmustir.
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Poli (3-MTM-ko-MMA)

Sekil 4.2. Poli (MTM-ko-MMA) kopolimerinin sentez reaksiyonu

4.1.3 Poli(3-Metiltiyenil Metakrilat-ko-4-Asetoksi Stiren) [P(3-
MTM-ko-4-AS)] Yahtkan Kopolimerlerinin Sentezi

3-MTM ve 4-AS monomerlerinden tablodaki gibi ¢esitli oranlarda alinarak
izopropil alkolde ¢6ziildii ve 20 dk boyunca Ar gecirildi. Agirlikga %5 oraninda
AIBN alinarak 5 ml asetonitrilde ¢oziildii ve ilk karisima ilave edildi. Reaksiyon
karistimi 85°C’de 24 saat boyunca geri sogutucu altinda karigtirildi. Reaksiyon
sonunda ¢oziicii ortamdan uzaklastirildiktan sonra, olusan polimer asetonda
coziilerek hekzanda ¢oktiiriildii. Bir gece boyunca vakum desikatoriinde bekletilerek

kurutuldu. Elde edilen kopolimerin 'H-NMR, ATR-IR ve GPC analizleri yapildi.
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Sekil 4.3. Poli(3-MTM-ko-4-AS) nin sentez reaksiyonu

Tablo 4.1. Sentezlenen yalitkan ko-polimerlerin besleme oranlari

Polimerin Ad1 4-AS mol sayisi 3-MTM mol sayis1 Mol Oram
(< 10%) (< 10%)

POL-A-1 0.70 0.70 1:1

POL-A-2 1.40 0.70 2:1

POL-A-3 2.11 0.70 3:1

POL-A-4 2.81 0.70 4:1

POL-A-5 3.52 0.70 5:1
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4.1.4 Poli(3-MTM-ko-4-AS) Yalitkan Kopolimerinin Yan

Zincirinden —OH Grubu ile Fonksiyonlandirilmasi

Bolim 4.1.3.’te elde edilen P(3-MTM-ko-4-AS) polimeri (1:3) oraninda
NH4OH ile muamele edilerek 85°C’de 18 saat boyunca geri sogutucu altinda
karistirildi. Olugan —OH fonksiyonlu sar1 renkli polimer suda ¢oktiiriildii ve bir gece

boyunca vakum desikatoriinde bekletilerek kurutuldu.

NH,OH

Sekil 4.4. Poli(3-MTM-ko-4-HS) nin sentez reaksiyonu

4.2 Yan lletken Kopolimer Sentezi

Bu bolimde OFET’te yar1 iletken tabaka olarak kullanilmak iizere literatiirde
bulunmayan tiyofen kopolimerleri hazirlandi. Bu kopolimerleri sentezleyebilmek
icin Oncelikle literatiirde bulunmayan 4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril (TMF)
monomeri sentezlendi ve karakterize edildi. Sentezlenen bu monomer ve 3-

hekziltiyofen monomerlerinden ¢esitli oranlarda alinarak kopolimerler sentezlendi.
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4.2.1 4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril (TMF) Monomerinin Sentezi

4-nitroftalonitril ve tiyofen-3-metanol 1:1 mol oraninda alinarak dimetil
stilfoksit icerisinde ¢oziildiikten sonra kuru 0.5 mol potasyum karbonat yavas yavas
ilave edilmistir. Karistm oda sicakliinda Ar atmosferinde 24 saat boyunca
karistirilmistir. Reaksiyon karisimi buzlu suda ¢oktiiriiliip yesil renkte kat1 bir madde
elde edilmistir. Daha sonra siiziiliip vakum desikatériinde kurutulmustur. Uriiniin
tagidigr safsizliklart uzaklastirmak i¢in silika jel kolondan (DCM solvent)
gegirilmistir. Reaksiyonun verimi % 58’dir. Elde edilen monomerin 'H-NMR, "°C-

NMR, LC-MS ve ATR-IR analizleri yapilmistir.

CN
N CN
CN
\ K2C039 DMSO
+ —®r
| RT -
S
(o)
3-tiyofen NO,
metanol 4-nitroftalonitril | \

S

4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril

Sekil 4.5. 4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril reaksiyon semasi

4.2.2 Poli(4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril-ko-3-hekziltiyofen)
[P(TMF-ko-3HT)] Kopolimerinin Sentezi

4-(3-tiyenilmetoksi) ftalonitril ve 3-hekziltiyofen monomerlerinden Tablo
4.2’de verilen oranlarda alinarak karbontetrakloriir icerisinde ¢Oziildii Nitrometan
icinde ¢oziinmiis olan FeCl; ilk karisima yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 20°C’de Ar atmosferinde 40 dakika boyunca karistirildi ve daha sonra
hidroklorikasit (HCI) ile metanol (70 mL, % 5) + 70 mL THF karisimina yavas yavas
ilave edildi. Bu karisima 200 mL kloroform eklenerek ekstrakte edildi. 2 defa % 5’°lik
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HCI ile 2 defa da destile suyla yikandiktan sonra organik faz ayrildi. Coziiciisii
ucurulduktan sonra koyu kahverengi renkte polimerler elde edildi. Polimerler bir
gece vakum desikatoriinde bekletilerek kurutuldu. Sentezlenen polimerlerin 'H-

NMR, ATR-IR ve GPC analizleri yapildi.

CN
CN
o CeH1s 6H13
dﬁ ) U FeCl, CH;NOACCI, * ( //—\<7 ) ( / \
s S s m

Sekil 4.6. P(TMF-ko-3HT) kopolimerinin sentez semasi

Tablo 4.2. P(TMF-ko-3HT) yart iletken kopolimerlerinin besleme oranlari
TMF mol sayis1 3-HT mol sayis1i  FeCl; mol Mol

Polimerin Ady (x 107 (x 107 sayis1 orani
POL-B-1 8.32 0 3.33 1:0:4
POL-B-2 8.32 0.82 6.66 1:1:8
POL-B-3 8.32 1.66 9.99 1:2:12
POL-B-4 8.32 2.25 0.01 1:3:16
POL-B-5 8.32 3.33 0.016 1:4:20

POL-B-6 8.32 4.16 0.02 1:5:24
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4.3 Yalitkan Polimerlerin OFET Uygulamalari

4.3.1 Poli(Metil Metakrilat) (PMMA) Polimerinin Yeni OFET
Dizaymiyla Kullanimi

Bolim 2.2°de anlatildigi gibi OFET’leri dort farkli sekilde dizayn etmek
miimkiindiir. Hepsinin c¢esitli avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu
boliimde ticari olarak bulunan Poli(metil metakrilat) polimeri farkli bir OFET

dizayniyla tiretildi.

ki cam altlik arasinda tost edilmis OFET’leri hazirlamak igin ilk dnce cam
yilizey teknik ¢oziiciiler ile sirasiyla: 2-propanol (Kaynama noktasi (KN) =82°C),
etanol (KN=79°C), metanol (KN=65°C), aseton (KN=56°C) ve saf su ile sonik
titrestiricide 15’er dakika tutularak temizlendi (Sekil 4.7.a). Cam ylizeyden tiim
coziiciileri uzaklastirabilmek i¢in argon gazi gegirildi ve ince film kaplamalarina
hazir hale getirilmis oldu (Sekil.4.7. b). Kullanilacaklar1 zamana kadar da 2-propanol

¢Oziiclsii icinde bekletildiler.

/Cam Althk % b)

Sekil 4.7. (a) Sonik titrestirici i¢inde cam ylizeyinin ¢oziiciiler ile temizlenmesi, b)
temizlenmis camin sematik gosterimi

Bu camlarin iizerine 7x10°® torr basing altinda 1sisal buharlastirma (thermal
evaporator) (Sekil 4.8. a) ile kap1 ve kaynak-oluk elektrodu goérevini goren giimiisler
kayar maske yardimiyla kaplandi (Sekil 4.8. b). Kaynak—oluk arasi genislik (L)
yaklagik 65 um olarak bulunmustur.
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a) b)

A ~~ Ag ~
I/ =

/, Ag I;I
—

Sekil 4.8. (a) Cam altlik iizerine termal evaporator ile kapi, kaynak-oluk glimiis
tabakasi olusturulmasi, (b) Cam altlik iizerine kaplanmis kap1 ve kaynak-oluk
glimiis elektrotu

Kaynak-oluk katmaninin bulundugu cam ftizerine 50°C’de 2 saat karistirtlarak
klorobenzen i¢inde ¢o6ziilmiis rr-P3HT (Sekil 4.9. a), spin-coater yardimiyla 3600
rpm’de 60 sn dondiiriilerek kaplandi, daha sonra bu numune 110°C’de 15 dk

tavlandi.

a) b) c)

Sekil 4.9. (a) Cozlinmiis rr-P3HT, (b) Cam altlik iizerine spin kaplama ile kaplanmig
P3HT, (c) Cam altlik iizerine siirme ile kaplanmis jel-Poli(MMA)

Cam {izerine kapli kaynak—oluk araligindaki P3HT optik mikroskop ile
incelendi P3HT’nin kalinlig1 ‘Profilometre’ yardimiyla yaklasitk 50 nm olarak
olgtldi.
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Sekil 4.10.Yar1 iletken ve yalitkan tabakalarin birlestirilmesi

Polimer jeli hazirlamak igin ticari olarak alinan ACN, (asetonitril), PC(Propilen
karbonat) ve PolilMMA)’dan agirlik¢a 70:20:10 oraninda karisim hazirlandi. ACN
icinde ¢oziilen PolilMMA) hizlica karistirilirken 1sitild1 ve igine PC eklendi. Karigim
jel kivamimi alana kadar karistirilmaya ve 1sitilmaya devam edildi. Hazirlanan jel
daha o6nceden kaplanmis olan kapi elektrot iizerine siiriildii ve P3HT kapli olan
kaynak-oluk ile yiiz ylize kapatild1 ve sikica bastirildi. Daha sonra oda sicakliginda 1
glin siireyle kurumaya birakildi. Boylece P3HT tabanli OFET elektriksel
karakterizasyona hazir hale getirilmis oldu (Sekil 4.11.). Kuruduktan sonra ‘keihtley

4200 semiconductor characterization’ sistemi ile transistor ¢ikis degerleri 6l¢iildii.

Sekil 4.11. Jel-OFET in elektriksel karakterizasyona hazir hali
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4.3.2 Poli(3-MTM-ko-MMA) Kopolimerinin OFET’te Yalitkan
Tabaka Olarak Kullanim

OFET’lerde en onemli parametrelerden biri yalitkan ve yari iletken tabaka
arasinda kalan arayiizeydir. Bu araylizeyde yiik tasinmasi ne kadar yiiksek olursa
OFET o kadar iyi performans gosterir demektir. Buradan yola ¢ikarak bu iki
tabakanin kimyasal yapis1 birbirine ne kadar benzer olursa yiik tasinmasi da o kadar
kolay olacagi diisiiniildii ve bu dogrultuda yar iletken olarak ticari olarak bulunan
Poli(3-hekziltiyofen) polimerinin kullanildigt OFET te yalitkan malzeme olarak yan
zincirinde tiyofen gruplari bulunan PoliMTM-ko-MMA) kopolimeri kullanildu.

Deneysel islemler bolim 4.3.1’de PMMA polimeri i¢in yapilan islemlerle
aynmidir. Asagida sekildeki gibi tabakalar hazirlandi ve OFET o6lglime hazir hale

4sssubstmte %
= / Ag__ 7 Ag/f Ag ry
Eﬁ ,@

getirildi.

Sekil 4.12. PoliMTM-ko-MMA) kopolimerinin OFET te uygulanmasi
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Yalitkan Kopolimerlerin Karakterizasyonu

Bu bolimde OFET’te yalitkan malzeme olarak kullanilmak iizere sentezlenen
kopolimerler ve bu polimerler i¢in gerekli monomerin sentezi ve karakterizasyonu

incelendi.

5.1.1 3-Metiltiyenil Metakrilat (3-MTM) Monomerinin

Karakterizasyonu

Sentezlenen MTM, 'H-NMR ve "C-NMR spektroskopileri ile karakterize
edilmistir. MTM monomerine ait 'H NMR spektrumu Sekil 5.1.a’da goriilmektedir.
Th aromatik halkasinda bulunan metin (-CH-) protonlarnn (d,e,f) 7.1-7.34 ppm
arasinda rezonans olmustur. Th halkasina komsu metilen (Th-CH>-) protonlar1 (c¢)
5.2 ppm’de, vinil grubunda bulunan CH; (a) 5.6 ve 6.2 ppm’de, CHj3 protonlar1 (b)
2.0 ppm’de rezonans olmustur. MTM monomerine ait BC-NMR spektrumu Sekil
5.1.b’de verilmistir. Th aromatik halkasinda bulunan karbonlar h, g, f, i (-CH;-)
sirastyla 126,139,137,128 ppm’lerde rezonans olmustur. Th halkasina komsu metilen
karbonu e (Th-CH;-) 61 ppm’de, C=O grubunda bulunan karbon d 168 ppm, vinil
grubunda bulunan karbonlar a, b, ¢ sirastyla 125,19,136 ppm’de rezonans olmustur.
'H ve >C NMR verileri MTM sentezinin basarili bir sekilde sentezlendigini

gostermektedir.
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5.1.2 Poli (3-MTM-ko-MMA) Yalitkan Kopolimerinin

Karakterizasyonu

Serbest radikalik polimerizasyonu yontemiyle sentezlenen Poli (3-MTM-ko-
MMA) kopolimeri 'H-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sekil 5.2.’de
Poli (3-MTM-ko-MMA) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu gériilmektedir. Polimer
iskeletini olusturan —CH; ve —CH protonlar1 0.6-1.9 ppm arasinda rezonans
olmusglardir. Metil metakrilat monomerinin oksijenine bagli metil grubuna ait
protonlar (O-CHg) (b) 3.52 ppm’de, tiyofen halkasina komsu metilen protonlar: (Th-
CHy) (a) 4.95 ppm’de rezonans olmugslardir.7.11-7.40 ppm arasinda gozlenen pikler
aromatik olan tiyofen halkasina ait protonlara ve doterokloroformun déterolanmadan

kalan protonlarina aittir.

'H-NMR spektrumundan yararlanarak 3-MTM ve MMA monomerlerinden
elde edilen P(MTM-ko-MMA) kopolimerinin basartyla sentezlendigi goriilmektedir.
Ayrica 'H-NMR spektrumundaki 3-MTM monomerinden gelen ‘a’ ve MMA
monomerinden gelen ‘b’ ile gosterilen piklerin integral degerlerinden faydalanarak
monomerlerin, kopolimerdeki kompozisyon hesabi1 yapilmistir. Bu hesaba gore
kopolimerde %75 oraninda MMA, %25 oraninda 3-MTM monomerinden

bulunmaktadir.

GPC sonuglarina gore sentezlenen kopolimerin molekiil agirligi (Mn) 68261 ve

heterojenlik indeksi de 2.24’tiir.
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ekil 5.2. Poli (3-MTM-ko-MMA) yalitkan kopolimerinin 'H-NMR spektrumu
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5.1.3 Poli (3-MTM-ko-4-AS) Yalitkan Kopolimerinin

Karakterizasyonu

Bolim 5.2.1.°de elde edilen sonuglardan yararlanilarak OFET’lerde yalitkan
tabakada olarak siklikla kullanilan bir diger polimer olan Poli(4-hidroksi stiren)’in 3-

MTM monomeriyle ¢esitli oranlarda kopolimerleri hazirlandi ve karakterize edildi.

Bu amagla ilk 6nce 4-vinilfenol ve 3-metiltiyenil metakrilat monomerlerinden
yola ¢ikilarak serbest radikalik polimerizasyona gore kopolimerlestirilmesi denenmis
ancak polimerizasyon go6zlenmemistir. Bu sonucun literatiirle uyumlu oldugu
gozlenmistir. Cilinkii 4-vinifenol monomerinin serbest radikal polimerizasyonunu
kontrol etmenin zor oldugu ve ¢ok diisiik molekiil agirliklari elde edildigi literatiirde
rapor edilmistir. Buna sebep olarak hidroksil gruplarinin transfer ajani olarak
davranip bir ¢esit inhibitor gibi davranmasi gosterilmistir. Tiim bunlar gz Oniinde
bulunuduruldugunda Poli(4-hidroksi stiren) polimerini elde edebilmek ig¢in farkli
yontemler denenmistir. Bunlardan biri 4-vinilfenol monomeri yerine 4-asetoksi stiren

monomerinden yola ¢ikilarak elde edilen polimerin zayif bir bazla etkilestirerek
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asetoksi grubunun hidroksil grubuna doniistiiriilmesidir. Bu sekilde 4-asetoksi stiren
ve 3-MTM monomerleri kullanilarak serbest radikalik polimerizasyona gore gesitli
besleme oranlarinda P(3-MTM-ko-AS) kopolimerleri sentezlenmistir. Sentezlenen
polimerlerin ATR-IR ve 'H-NMR analizleri yapilmis ve elde edilen spektrumlar
Sekil 5.3. ve Sekil 5.4.’te verilmistir.

Sekil 5.3.’te "H-NMR spektrumu verilen kopolimerin iskeletini olusturan —CH,
ve -CH protonlar1 0.8-2.01 ppm’ de rezonans olmuslardir. 2.26 ppm’de goriilen
kimyasal kayma asetoksi stirenin u¢ kismindaki O=C—CHgz b (metil) protonlarina,
5.31 ppm’ de goriilen kimyasal kayma metiltiyenil metakrilatin tiyofen halkasina
bagli Th—CH; (a) (metilen) protonlarina aittir. 6.5-7.5 ppm arasindaki genis pikler
tiyofen ve stiren aromatik halkalarindaki protonlara, 7.26 ppm’ de gozlenen keskin

pik ise doterokloroformun déterolanmadan kalmis protonlarina aittir.

CDCls

Aromatikler

Sekil 5.3. Poli (3-MTM-ko-4-AS) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu

Sentezlenen kopolimerin FT-IR spektrumu Sekil 5.4.°te verilmistir. Bu

spektrumda 2900-3000 cm™ de goriilen pik tiyofen ve stiren aromatik halkalarina ait



83

aromatik gruplarin (-CH) gerilme frenkansma ait titresimleridir. 1800 cm™ de
goriilen keskin pik ise akrilat grubundaki ve asetoksi stirendeki karbonil grubunun (—
C=0) gerilme frekansina denk gelmektedir. P(3-MTM-ko-AS) kopolimerine ait CO-
O simetrik ve asimetrik gerilme frekanslari i¢in 1185 cm™ de bir pik gozlenmektedir.
Kopolimerdeki tiyofen halkasinin a- ve - hidrojenlerinin karakteristik diizlem dis1

egilme frekanslart sirastyla 781 cm™ ve 858 cm™’de gozlenmektedir.

'H-NMR ve ATR-IR spekrumlarindan elde edilen bilgilere dayanarak P(3-
MTM-ko-AS) kopolimerinin basariyla sentezlendigi gériilmiistiir.

Gecirgenlik (%)

r I T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 5.4. Poli (3-MTM-ko-4-AS) ATR-IR spektrumu
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5.1.4 Poli(3-MTM-ko-4-HS) Yalitkan Kopolimerinin
Karakterizasyonu

Yer degistirme reaksiyonu sonucu olusan —OH fonksiyonlu kopolimer 'H-
NMR spektroskopisiyle karakterize edilmistir. —OH fonksiyonlu yeni kopolimerin
'H-NMR spektrumu Sekil 5.5.’te verilmistir. Spektruma gore 2.09 ppm de goriilen
kimyasal kayma 4-hidroksi stirenin —OH protonuna, 5.5 ppm de goriilen kimyasal
kayma tiyofen halkasina bagli metilen -CH; (a) protonlarina aittir. Tiyofen ve stiren
halkasinin aromatik -CH pikleri ise 6.5-7.5 ppm arasinda rezonans olmuslardir. 2.89
ppm’de goriilen kimyasal kayma dotero asetonun igerisinde az da olsa bulunabilecek
olan suyun protonlarina, 1.92 ppm de goriilen kimyasal kayma ddtero asetonun
dorerolanmamis protonlarina, 0-2 ppm arasindaki genis pikler polimer iskeletinde

bulunan —CH; ve —CH protonlarina ait piklerdir.

Aseton

wl| |/

Aromatikler
M
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2
f1 (ppm)

Sekil 5.5. Poli(3-MTM-ko-4-HS) nin '"H-NMR spektrumu



85

-OH grubu ile fonksiyonlandirilan kopolimerin ATR-IR spektrumu Sekil
5.6.’da verilmistir. Bu spektruma gore 3500 cm™ de gbriilen genis pik polimerin yan
grubundaki hidroksil (<OH) grubunun gerilme frekansina aittir. Bu pikin varligi,
asetoksi grubunun hidroksil grubuna doniistiigiinii agik¢a gostermektedir. 2950 cm’
"de gozlenen pik alifatik ve aromatik —CH gruplarma ait gerilme titresimleridir.
1800 cm™ de gozlenen pik akrilat grubundaki karbonil grubuna (—C=0) ait titresim
pikidir. Kopolimerdeki tiyofen halkasinin a- ve B- hidrojenlerinin karakteristik

diizlem dis1 egilme frekanslar: sirastyla 781 cm™ ve 858 cm™’de gozlenmektedir.

'H-NMR ve ATR-IR spektrumlarindan elde edilen bilgilere dayanarak P(3-
MTM-ko-AS)  kopolimerinin  basariyla ~ P(3-MTM-ko-HS)  kopolimerine

dontstiiriildiigi gozlenmistir.

Gegirgenlik (%)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayis1 (cm'l)

Sekil 5.6. Poli(3-MTM-ko-4-HS) nin ATR-IR spektrumu
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Tablo 5.1. Yalitkan kopolimerlerin molekiil agirliklar:

Polimerin Ad1 Mn Mw PDI
POL-A-1 2769 4822 1.74
POL-A-2 2898 5941 2.05
POL-A-3 3896 7163 1.84
POL-A-4 3560 5517 1.55
POL-A-5 7421 18373 2.47

Yalitkan kopolimerlerin molekiil agirliklarina bakildiginda monomer miktari
arttikca molekiil agirliginin da arttig1 gézlenmistir. Serbest radikalik polimerizasyon
yonteminde kontrol olmadigindan dolay1 kopolimerlerin PDI degerlerinde bir

diizenlilik yoktur.

Tablo 5.2. Yalitkan Kopolimerlerdeki Monomer Yiizdeleri

Polimerin Adi 3-MTM Yiizdesi HS Yiizdesi
POL-A-1 3.2 96.8
POL-A-2 24 97.6
POL-A-3 1.1 98.9
POL-A-4 1.4 98.6
POL-A-5 1.1 98.9

Yalitkan kopolimerlerin monomer yiizdeleri 'H-NMR spektrumlarindaki
piklerin integrallerinden faydalanilarak bulundu ve Tablo 5.2.’deki oranlar bulundu.
Bu sonuglara bakilarak HS monomerinin polimerizasyona daha c¢ok katildigi

sonucuna varildi.
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5.2 Yar iletken Kopolimerlerin Karakterizasyonu

Bu bolimde OFET’te yar iletken malzeme olarak kullamilmak {izere
sentezlenen kopolimerler ve bu polimerler i¢cin gerekli monomerin sentezi ve

karakterizasyonu incelendi.

5.2.1 4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril Monomerinin Karakterizasyonu

OFET’lerde elde edilen mobilite degerlerini etkileyen en etkin tabaka aktif
yariiletken polimer tabakadir. Ozellikle OFET’lerin mobilitesini arttirabilmek igin
tiyofen bazli polimerlerin sentezlenmesi amaglanmistir. Tiyofen bazli siyan (—CN)
yan grup tasiyan yariiletken Poli(4-(3-tiyenilmetoksi)ftalonitril)-ko-3-hekziltiyofen)
[P(TMF-ko-3HT)] kopolimeri elektron ¢ekiciligi ve islenebilirlik 6zelliklerinden
dolayr OFET’lerde kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Yariiletken olarak kullanilmak
istenen kopolimer i¢in ilk Once monomeri olarak kullanilacak 4-(3-
tiyenilmetoksi)ftalonitril  monomeri  sentezlendi.  Sentezlenen = monomerin

karakterizasyonu 'H-NMR, ATR-IR ve LC-MS spektroskopik yontemleriyle yapildi.

Monomerin '"H-NMR spektrumu Sekil 5.7.’de verilmistir. Bu spektruma gore
5.20 ppm’de gozlenen tekli pik tiyofen halkasi ile oksijen arasinda bulunan Th—CH,-
O (a) grubundaki metilen protonlarma aittir. 7.09-7.75 ppm arasinda gézlenen ¢oklu

pikler de tiyofen ve benzen halkasinda bulunan aromatik protonlara aittir.

Monomerin ATR-IR spektrumu Sekil 5.8.’de verilmistir. Bu spektruma gore
2225 em™ de gozlenen siddetli pik —C=N bagina ait gerilme titresimleridir. 2900-

3100 cm™*de gdzlenen pikler aromatik —C-H gerilmelerine ait titresim pikleridir.

Sentezlenen monomerin LC-MS sonuglarindan molekiil agirligi 240.23 olarak

bulunmustur.

Tim bu analiz sonuglarina gére TMF monomerinin basariyla sentezlendigi

gorilmiistiir.

Bu monomerin sentezi ortak bir ¢alisma kapsaminda ‘Structural Chemistry’

dergisinde yaymlanmustir.



Aromatik protonlar
—_——y

13 12 11 10 9 8 7 6
f1 (ppm)

ekil 5.7. TMF monomerinin '"H-NMR spektrumu
p

Gegirgenlik (%)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500

T T T T T
2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm)

Sekil 5.8. TMF monomerinin ATR-IR spektrumu

88



89

5.2.2 P(TMF-ko-3HT) Kopolimerinin Karakterizasyonu

OFET’lerde yar iletken tabaka olarak kullanilmak t{izere 3-HT monomeri ile
yan grubunda —CN grubu bulunan bu tez calismasinda sentezlenen tiyofen
monomerinin  FeCl; varhiginda oksidadif polimerizasyon metoduna gore
kopolimerizasyonu gergeklestirilmistir.  Sentezlenen polimerlerden TMF ile
hazirlanan Poli(TMF) homopolimeri organik c¢oziicillerde ¢6ziinmemektedir.
Kopolimerlerin ¢6ziiniirliikleri incelendiginde polimerde 3-HT oran1 arttikca
¢Oziiniirliigiin arttig1 gézlenmistir. Bu durum ¢oziiniirliigii arttiran Hekzil grubunun
polimer zinciri {lizerinde kompozisyonun artmasiyla agiklanabilir. Monomerlerin
polimerdeki kompozisyonlari, 'H-NMR spektrumlarindaki piklerin integral

degerlerin hesaplanarak bulunmustur.

Sentezlenen yari iletken kopolimerin 'H-NMR spektrumu Sekil 5.9.°da
verilmigtir. Spektruma gore 0.8-1.8 ppm’de gozlenen genis pikler polimer
iskeletindeki —CH; ve —CH protonlarina ait piklerdir. 4,98 ppm’de gozlenen tekli pik
tiyofen halkasina komsu Th-CH,-O (a) grubundaki metilen protonlarina aittir. 2.62
ppm’de gozlenen pik tiyofen halkasina komsu Th-CH; (b) grubundaki metilen
protonlarina aittir. 6.91-8.60 ppm arasinda gozlenen c¢oklu pikler ise tiyofen ve

benzen aromatik halkalarindaki —CH protonlarina ait piklerdir.

Sentezlenen yar1 iletken kopolimerin ATR-IR spektrumu Sekil 5.10°da
verilmistir. Bu spektruma gére 3255 cm™’de gdzlenen pik tiyofen halkalarindaki
aromatik —CH gerilmelerine aittir. 2850 cm™ ve 2916 cm™’de gozlenen pikler 3-HT
monomerindeki alifatik —CH gruplarina ait gerilme titresimleridir. 2246 cm™’de
gozlenen keskin pik ise TMF monomeri iizerinde bulunan nitril -C=N grubuna ait

gerilme titresimleridir.
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Sekil 5.9. P(TMF-ko-3HT) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.10. P(TMF-ko-3HT) kopolimerinin ATR-IR spektrumu
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Tablo 5.3. Yar1 iletken kopolimerlerin ¢dziiniirliik oranlar

Polimerin

Adi Coziinen Kisim (%) Coziinmeyen Kisim (%) Doniisiim (%)
POL-B-1 - 100 25
POL-B-2 - 100 52
POL-B-3 58 52 90
POL-B-4 60 40 90
POL-B-5 65 35 83
POL-B-6 73 27 91

Sentezlenen kopolimerlerin  ¢oziiniirliik oranlarma bakildiginda TMF
monomerinin homopolimeri olan POL-B-1’in ve 3-HT ile TMF monomerinin 1:1
mol oraninda kullanildigi kopolimer olan POL-B-2’nin ¢6ziinmedigi gozlenmistir.
POL-B-3-POL-B-6 arasindaki kopolimerlere bakildiginda polimerdeki hekziltiyofen

gruplarindan dolay1 bu monomerin miktar: arttik¢a ¢oziiniirliigiin arttig1 gézlenmistir.

Tablo 5.4. Yar1 Iletken kopolimerlerin molekiil agirliklar:

Polimerin Ad1 Mn Mw PDI
POL-B-1 - - -

POL-B-2 - - -

POL-B-3 4602 7829 1,70
POL-B-4 8943 30070 3,36
POL-B-5 5819 33499 5,75
POL-B-6 6354 11875 1,87

Sentezlenen kopolimerlerin molekiil agirliklarina bakildiginda POL-B-1 ve
POL-B-2 ¢6ziinmedigi i¢in GPC analizleri yapilamadi. Diger kopolimerlerin molekiil

agirliklarina bakildiginda ise monomer miktari arttikca molekiil agirliginin da arttigi



92

gozlendi. PDI degerlerine bakildiginda ise polimerizasyonlar kontrollii bir sekilde

yapilmadigi i¢in bir diizenlilik yoktur.

Tablo 5.5. Yari iletken kopolimerlerdeki Monomer Yiizdeleri

Polimerin Ad1 TMF Yiizdesi 3-HT Yiizdesi
POL-B-1 - -
POL-B-2 - -
POL-B-3 13.3 86.6
POL-B-4 7.6 92.4
POL-B-5 3.2 96.8
POL-B-6 2.7 97.3

Yart iletken kopolimerlerin monomer yiizdeleri 'H-NMR spektrumlarindaki

piklerin integrallerinden faydalanilarak bulundu ve Tablo 5.5’teki oranlar bulundu.

Bu sonucglara bakilarak 3-HT monomerinin polimerizasyona daha g¢ok katildigi

sonucuna varildi
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5.3 Yalitkan Polimerlerin OFET Uygulamalari

5.3.1 Poli(Metil Metakrilat) (PMMA) Polimerinin Yeni OFET

Dizaymiyla Kullanimi

Transistorlerin yapiminda yalitkan tabaka olarak kullanilanilan polimerlerden
biri Poli(metil metakrilat) (PMMA) tir. Bilindigi gibi, poli(metil metakrilat)
(PMMA) teknolojik uygulama agisindan polimerik malzemelerin en dnemlilerinden
bir tanesidir. Bu malzeme organik alan etkili transistorlerde gate malzeme olarak
kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalar PMMA’nin gate olarak SiO, den daha iyi
elektriksel karakteristikler gosterdigi rapor edilmistir ve ayrica PMMA ile daha

yiiksek alan etkili mobiliteye ulagilmistir.

OFET’lerin dort sekilde dizayn edilebilecegi dnceki bdliimlerde belirtilmisti.
Bu caligmada ticari olarak bulunan PMMA polimeri kullanilarak yeni bir OFET
dizayn1 uygulamasi yapildi. Bu yeni yontem transistoriin kaynak, savak ve kapi
elektrotlarinin cam yiizeylere kaplanmasi ve bu yiizeylerin yalitkan polimer-jel
yardimuiyla birlestirilmesine dayanmaktadir. Bu sekilde iiretilen OFET ten elde edilen
grafik asagidaki gibidir.

Sekil 5.11. a) Uretilen OFET te jelin SEM gériintiisii b) PMMA ticari polimeriyle
yeni OFET dizaynina gore olusturan OFET in [-V grafigi
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Bu sekilde hazirlanan OFET ten elde edilen mobilite degeri 0.38 cm?/Vs’dir.
Bu cihaz ¢ok diisiik voltajlarda da calisabilmektedir. Bu ¢alisma ‘Microelectronic

Engineering’ dergisinde yayinlanmistir.

5.3.2 Poli (3-MTM-ko-MMA) Yahtkan Kopolimerinin Transistorde
Yalitkan Tabaka Olarak Kullanilmasi

Organik alan etkili transistorlerde yalitkan malzeme olarak yayginlikla
kullanilan polimerlerden biri poli(metil metakrilat) tir. Yiiksek dielektrik katsayisina
sahip olmasi, kolaylikla uygulanabilir olmasi ve ucuz olmasi, ¢ok kullanilmasindaki
en biiylik etkenlerdir. OFET lerdeki performans: etkileyen en 6nemli parametre yari
iletken tabaka ile yalitkan tabaka arasindaki arayiizeydir. Arayiizeydeki yiik transferi
ne kadar iyi olursa OFET performansi da o kadar iyi olmaktadir. Bu noktadan yola
cikilarak yalitkan tabaka ile yari iletken tabakanin kimyasal olarak benzer tasiyici
gruplar bulundurmasinin ara yiizeydeki yiik transferini kolaylastiracagi ve OFET te
elde edilen mobilite degerini yiikseltecegi diisiiniilmiistiir. Bu amacla yar iletken
tabakada ticari olarak satin alinan Poli(3-hekziltiyofen) ve yalitkan tabakada bu tez
calismasinda sentezledigimiz P(MTM-ko-MMA) kopolimeri kullanilarak bir OFET
tiretilmistir. ‘Keihtley 4200 semiconductor characterization’ cihaziyla yapilan
Olgiimlerde Sekil 5.12.°deki tipik transistor grafigi elde edilmistir. Bu grafikten
yapilan hesaplamalara gore iiretilen OFET’te 0.57 cm’/Vs mobilite degeri elde
edilmistir. Ticari olarak satin alinan poli(metil metakrilat) ile hazirlanan OFET te bu

mobilite degeri 0.38 cm?*/Vs’dir.
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Sekil 5.12. a) Uretilen OFET te jelin SEM gériintiisii b) P(MTM-ko-MMA)
kopolimerinin yalitkan tabaka olarak kullanilmasiyla iiretilen OFET karakteristigi

Elde edilen bu degerler sonucu sentezlenen kopolimerin OFET’te mobilite
degerini 1.5 kat arttirdigr goriilmiistiir. Bu sonucu Sekil 5.13.°te gosterilen yari
iletken ve yalitkan polimerlerin ikisinin de yapisinda bulunan tiyofen halkalar
arasindaki n-m etkilesimleriyle a¢iklamak miimkiindiir.

Bu sonuglar 151831nda OFET te yari iletken ve yalitkan tabakanin birbirleriyle
benzer kimsayal yapiya sahip olmalarinin mobilite degerini arttiracagt sonucuna

vartlmistir. Bu ¢aligma ‘Thin Solid Films’ dergisine yayin olarak gonderilmistir.

P(MMA-co-MTM

Sekil 5.13. Yar iletken ve yalitkan tabaka arasindaki n-m etkilesimleri
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SONUCLAR

Bu tez caligmasinda ilk olarak ticari olarak bulunan PMMA polimeri yalitkan
tabaka olarak yeni bir OFET tasariminda denendi ve karakteristik OFET egrisi elde

edildi. Bu yapilan ¢alisma ‘Microelectronic Engineering’ dergisinde yayinlandi.

Ikinci olarak literatiirde bulunan ancak daha énce OFET’lerde kullanilmayan
P(MTM-ko-MMA) kopolimeri sentezlendi ve karakterize edildi. Sentezlenen bu
kopolimer ilk defa OFET’te yalitkan tabaka olarak kullanildi ve ayni sartlarda
PMMA ile hazirlanan OFET’lere gore 1.5 kat yiiksek mobilite degeri elde edildi. Bu
calisma ‘Thin Solid Films’ dergisine yollandi.

Ucgiincii olarak P(MTM-ko-MMA) kopolimerinin OFET’te yalitkan malzeme
olarak kullanilmasindan elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak literatiirde bulunmayan
yeni bir kopolimer olan P(MTM-ko-AS) sentezlendi. Bu kopolimer yan zincirinden —
OH grubu ile fonksiyonlandirilarak P(MTM-ko-HS) kopolimerleri elde edildi ve

karakterize edildi. Bu kopolimerlerin heniiz OFET uygulamas1 yapilmadi.

Son olarak OFET’lerde yar1 iletken tabaka olarak kullanilmak tizere literatiirde
bulunmayan P(TMF-ko-3HT) kopolimerleri sentezlendi ve karakterize edildi. Ancak
bunun i¢in Once literatiirde bulunmayan TMF monomeri sentezlendi ve karakterize
edildi. Bu monomerin sentezi ortak bir ¢alisma kapsaminda ‘Structural Chemistry’
dergisinde yaymlandi. Sentezlenen kopolimerlerin heniiz OFET uygulamasi

yapilmadi.

Ortak yiiriitiilen ¢esitli calismalar sonucunda iki adet uluslar arasi iki adet

ulusal kongrede bu tezde yapilan ¢aligmalardan tebligler sunuldu.
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EKLER

a) Tez Calismasindan ¢ikan yayinlar

1. Yeni OFET dizaynmyla ilgili ¢alisma Microelectronic Engineering

isimli dergide yayinlandi.

2. Yan iletken kopolimer hazirlamak i¢in sentezlenen tiyofen monomeri

ile ilgili caligma Structural Chemistry isimli dergide yayinlandi.

3. P(MTM-ko-MMA) kopolimerinin OFET’te yalitkan malzeme olarak

kullanilmastyla ilgili ¢aligma Thin Solid Films dergisine yollandi.

b) Tez calismasi kapsaminda, ulusal ve uluslar aras1 konferanslarda sunulan

tebligler

1. 3.Ulusal Polimer Bilim ve Teknoloji Kongresi’sinde ‘Poli(3-
hekziltiyofen-ko-4-(3-tiyenilmetoksi)fitalonitril): Sentezi ve Dielektrik

Olgiimleri’ baslikl1 poster sunuldu.

2. 6. Uluslar aras1 Nanobilim ve Nanoteknoloji Konferansi’nda ‘A Novel
Gel-Dielectric Material As Gate Insulator For Organic Field Effect

Transistors’ baglikli poster sunuldu.

3. 24. Ulusal Kimya Kongresi’nde ‘Tiyofen ve Hidroksil Yan Gruplari

Iceren Kopolimer Sentezi ve Karakterizasyonu’ baslikli poster sunuldu.

4. Macro 2010: 43™ TUPAC World Polymer Congress isimli kongrede ‘A
Novel Ofet Design Exploiting Dielectric Peculiarity and Compatibility
of the Thiophene Based Gel at the Interface of the Device’ baslikli

poster sunuldu.
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A novel organic-field effect transistor (OFET) has been fabricated. This device is original in the sense that
it can be produced in ambient conditions with facile and cost-effective methods. Experimental resulrs
surprisingly revealed a high mebility value at the order of 0.38 cm?{Vs, and the gate voltage is also found
1o be lower than 1 V. The device exhibited excellent transistor characteristics at low voltages. Threshold
voltage is areund 0.26 V with 10° en/off ratic. The device design is based on high effective capacitance
value of a polymer gel, 1 pF, which is sandwiched between glass substrates on which source and drain
clectrodes were constructed.

© 2010 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction

Organic materials are drawing increasing attention in recent
years in many electronic applications such as organic-field effect
transistors (OFETs) [1], organic light emitting diedes {OLEDs) [2],
various sensor applications [2], and electro-chromic devices {ECDs)
[4]. Because of the fact that there are great improvements in the
performance of OFETs, polymer electronics have gained some
commercial perspective as well [5]. Compared to silicon based field
effect transistors, OFETs have many advantages. Some of their ma-
jor advantages are; cost-effective production, variety of novel
applications and usability on flexible surfaces [6,7]. In fact, organic
thin film electronics is a rapidly emerging technology and organic
thin film transistors are first real concrete samples in this field [8].
In OFETs, one of the most preferred p-type polymer is P3HT
{poly(3-hexylthiophene) and the highest mohility {j) value re-
corded so far is 0.2cm?Vs by using regioregular poly(3-
hexylthiophene) (rr-P3HT) [9]. At the same time rr-F3HT based
OFETs has high onfoff current ratio {{lon{loff) values. The parame-
ters of rr-P3HT transistors are found to be dependent on film fab-
rication methods, type of the gate insulator and the chemicalf
physical properties of the solvents used in the preparation of film
plates [10,11]. Most of the reported work is on the $i0. based tra-
ditional bottom gate transistors. OFETs fabricated by using a vari-
ety of gate materials on glass substrates are also extensively
studied [12]. However, relatively high operating voltages were re-

* Correspending auther. Tel: +50 262 605 13 22,
E-mail address: mekutan@gyte edu.r (M. Okutan).

0167-5317(8 - see front matter & 2000 Elsevier BV, All rights reserved.
doi:10.1016(j.mee 2010.08.004

ported in all these studies. Low operation voltages, hizh field-effect
mobility and wide OnfOfl ratio properties are required so that
OFETs could be proposed as a promising circuit components. The
properties of the gate insulator are as important as the semicon-
ductor component for controlling the transistor parameters indeed
[14]. Yunesko Jang and co-workers reported remarkable results by
using PVA (polyvinyl alcohol) as the gate electrode and pentacene
as the semiconductor [13]; the operation voltages were lower than

2 V. They emphasize that the surface roughness of insulator is an
important parameter for the OFET operation, Tsung-Syun Huan
and co-workers studied poly{methyl methacrylate) {PMMA) as
the gate insulator [14] but the device had a high operation voltage.
High onfoff ratio and low operation voltage devices were also built
by using gate insulators with high capacitances [15,16]. It is also
known that, as long as electrolytes are insulating for electrons
and holes, specific capacitance goes over 10 pFjcm? that provides
low operation voltage and high on-current [17-19]. Recently, Fris-
bie and co-workers fabricated a device by using high capacity ion-
gel gate diclectric [20], but the device has exhibited low interface
adhesion between the ion gel and the semiconductor. Unyong
Jeong and his co-workers have recently published the work that
they produced and OFET by using pelyelectrolyte gel on flexible
polymer substrate [21].

In the scope of our work, we have designed an efficient and sim-
ple novel OFET assembly by the employment of a gel between glass
substrates as shown in Fig. 1. Usage of this gel was inspired from
one of our previous works devoted to electro-chromic devices
[22]. P2HT solution-processed OFET prepared in ambient condi-
tions yielded a low operating voltage and high mobility.
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transition, and chemical shift assignments of 4-(thiophene-
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Ali Coruh - Faruk Yilmaz - Busra Sengez *
Mustafa Kurt - Mehmet Cinar - Mehmet Karabacak

Received: 3 July 2010/ Accepted: 10 November 2010/ Published online: 24 November 2010

© Springer Science+Business Media, LLC 2010

Abstract This work presents the synthesis and charac-
terization of a novel compound, 4-(thiophene-3-ylmeth-
oxy)phthalonitrile (TMP). The spectroscopic properties of
the compound were examined by FT-IR, FT-Raman, NMR,
and UV techniques. FT-IR and FT-Raman spectra in solid
state were observed in the region 4000-400 cm™" and
3500-50 cm ™", respectively. The 'H and '*C NMR spectra
were recorded in CDCly solution. The UV absorption
spectrum of the compound that dissolved in THF was
recorded in the range of 200-800 nm. The structural and
spectroscopic data of the molecule in the ground state were
calculated using density functional theory (DFT) employ-
ing B3LYP exchange correlation and the 6-311++G(d.p)
basis set. The vibrational wavenumbers were calculated
and scaled values were compared with experimental FT-IR
and FT-Raman spectra. The complete assignments were
performed on the basis of the experimental results and total
energy distribution {TED) of the vibrational modes, cal-
culated with scaled quantum mechanics (SQM) method.
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Isotropic chemical shifts (*C NMR and 'H NMR) were
calculated using the gauge-invariant atomic orbital (GIAQ)
method. A study on the electronic properties, such as
HOMO and LUMO energies, were performed by time-
dependent DIT (TD-DFT) approach. The HOMO and
LUMO analyses have been used to elucidate information
regarding charge transfer within the molecule. Comparison
of the caleulated frequencies, NMR chemical shifts,
absorption wavelengths with the experimental values
revealed that DFT method produces good results.

Keywords 4-(Thiophene-3-ylmethoxy)phthalonifrile -
FT-IR, FT-Raman, "*C and 'H NMR, UV spectra -
HOMO and LUMO - DFT

Introduction

Thiophene is one of the important biomolecules [1-3]. It is
a heterocyclic aromatic compound and consists of a flat
five-membered ring. As thiophene has a rich synthetic
flexibility, it can be substituted at the 3- and 4-position. The
thiophene ring, with substitution at the 3-position, can be
employed in polymerization [4, 5). Linking of thiophene
rings through 2, 5 positions forms polythiophenes (PThs)
and they become conductive material upon oxidation.
The structure of thiophene was thoroughly studied the-
oretically, as well as, experimentally in the gas phase,
liquid, and solid state [6-9]. It was studied even as early as
19635 by Rico et al. [10] and the assignments of the fun-
damental modes were proposed. Later Klots et al. [8] made
a detailed vibrational analysis of furan, pyrrole, and thio-
phene in vapor phase and obtained a complete set of
vibrational wavenumbers of the fundamental modes of
thiophene. Vibrational study of thiophene and its solvation

@ Springer
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ABSTRACT

The performances of non-ionic-gel-gated poly(3-hexylthiophene) [P3HT] transistors
were investigated by using poly(methyl methacrylate) [PMMA] and poly(3-methylthienyl
methacrylate-co- methyl methacrylate) [P(MMA-co-MTM)] alternatively in the gel of a
novel organic field effect transistors (OFETs) assembly. Our results are quite remarkable and
open a new approach to obtain high mobility and low opetaring voltage. This new fabrication
process, namely the sandwich model with a non-ionic-gel-dielectric material has been
improved by using an compatible copolymer at the interface of the active and dielectric
layers. The gel material proposed by our group, included thiophene-based copolymer, has
been found to enhance the mobility of the device for almost two times and decreases the

working and threshold voltages slightly as well.
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ABSTRACT

ed poly(3

[PIHT] transistors were investi y using rylate) [PMMA] and poly(3 ethyl v

!
lP(MMAw-MTM)] alternatively in the gel of a novel organic field effect ransistors ron—:'rmsmbly Our results are quite remarkable and open & new approach to obiain high oty s Tow it s
“This new abrication process, namely the sandwich model with & non-ionic-gel-dielectric material has been improved by using an compatible copolymer at the interface of the active and dielectric layers. The gel
material proposed by our group, included thiophene-based copolymer, has been found to enhance the mobility of the device for almost twe times and decreases the working and threshold voltages slightly as well

INTRODUCTION

OFET is a three teminal device whose characteristics can be modulated by the electrical field. It is composed of organic conjugated molecules as active channels, inorganic or polymer insulators as dielectric layer and metals as electrodes. OFETs have

drawn more and more attention because of their low cost, flexil
advanced of OF

ty o5 well as the capabil
s, the interface between semiconductor and dielectrics has received nwuch attention due 1o its dramatic effects on the and ch port of organic in OFETs. It is common knowledge that the ficld-effect

for large area preparation. I the past decade, many novel organic semiconductors were synthesized and device performances were significantly improved With the

conduction 0ccurs in a narmow region of the active material at the interface with the dielectric layer [1). Therefore, a careful control of the physical and chemical characteristics of this interface is crucial o improve the performance of OFET devices. The use

of organic polymers such as PMMA has generally resulted in

ther mobilities and better device reliability compared to the highly process dependent Si0; 2] Poly(MMA-co-MTM) was synthesized as reported in reference [3] is appropriate with when used

in OFETs based an poly (3-hexylthiophene) (P3HT) Our gel is nat proton conductive and it contains Propylene carbonate (PC), whase dielectric constant is really high (64 92 at 25 °C) [4]. This material is penetrating the PMMA molecules and brings about
the adhesive el property. The aim of this work is 1o realize sandwich-processed OFETs operating at low supply voltages and so, enhance the field effect mohility with use appropriate gel copolymer gate dielectric for future oreanic circuit applications. In
this work, we especially compared with PMMA and poly(MMA-co-MTM) dielectrics in PHT-OFET applications.

3-Methylihienyl methacrylaie (MTM) and P(MMA-coMTM) were
synthesized as
polymerization conditions and characteristics of the copolymer are wiven in
Table 1. The composition of the copolymer was estimated from 'H-NMR
data by using the ratio of the peak intensities at 494 ppm (Th-Cf,-0) 10
that appearing at 3.52 ppm (COOCH; ) as given in Fig. |

Table 1. Chomical propertics of POMMA~co-MTM) such as polymerization
eltcioney, molosular weigth () aad palsdispersty (FDI)

Components ratio”

Molar ratio Efficieny® WS 5
(MMA\ MTM] EMM‘D\‘]WM' | e o

PMMA-c>-MTM) ERY 74126 497 es261 224

ARG M 408, - St

b E—

Characterization of
copolymer and gel

>
I8 cocty

¥k
i (ppm 1
Fig. 1. 'H-NMR spectrum of PUMMA-co-MTM)

The capacitors of polymer gel were constructed to investigate the
impedance pecularity of the gel materials. Polymer gel for OFET
device based on PMMA or P(MMA-co-MTM) was plulim’:ad by
A high vapor pressure solvent, ACN, was used to dissolve the
PMMA o POMMA-co-MTM) (Fig. 3). Then, PC was added to the

reported respectively in references [5,6]. The details of

solution used for plasticization. The solution was heated at 150 °C

In order to measure the capacitance of the polymeric gels, a device shown in Fig. S was constructed. Firstly, rectangular shaped-glass substrates (1x2.5 cm) were washed in
ultrasonic bath in acetone, cthanol and distilled water in that order for 15 min. Secondly, Ag layer was deposited on the glass substrates by evaporation of Ag under 10 mb
pressure in 50 nm thickness. The thickness of Ag layer was measured by Elipsometry. Finally, the device was built by amanging two glass substrates facing each ather
separated by polymeric gels. The thickness of the gel-insulator layers was found 1o be 10 um in Fig. 5. Capacitance measurements were performed by impedance analyzer
HIP 4194 As for the construction of OFET device, after cleaning of the glass substrates Ag electrodes were deposited on ane of the glass substrates us a source-drain while
the other glass substrate was prepared as gate electrode with channel length (L) and width (W) values: L= 65 um and W= 4 mm. Both electrode coating were performed
under 10°mb pressure. Then, the organic semiconducter, rr-P3HT, film was coated from a 5 mg/ml solution in DCM passed through poly(tetraflucroethylene) (PTFE)
filters (0.2 pm) at 1500 rpm, Finally, the freshly prepared polymeric gel was spread over the gate electrode and assembly was sandwiched with the PIHT coated source-
drain. The thickness of P3HT layer was found 1o be 50 nm (by Elipsometry). Non-ionic-gel-gated-PIHT/OFETs were dried for 24 h at room temperature in the glove box
The construction af the OFET device is depicted in Fig 4

PMMA

PMMA-co-MTAM)
| Fie.3. Chomical siuctures of the polymers used

Fig. 5. SEM image of gl thickness (in cach
casc s 10 mm ) and schematic illustration of a

capacitor with silver cloetrode. o iy
Fig. 6. (a) The cffective capacitanse per
arca and (b) the on (3) versus frequency

for polymeric gel capacitors

fa)

(b) e

for half an hour and resulted in the gel like mixture by evaporation
of ACN (bp: 82°C).
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Fig, 2. TGA thermogran of gel-PMMA/PC

Polymeric gels showed no decomposition at 150 °C as clearly
seen in TGA thermogram in Fig. 2. The TGA thermogram for the
PMMA/PC showed double weight loss patierns at about 100 and
180 °C. The first weight loss might be due to the removal of the
solvent from the matrix, whereas the second weight loss can be
attributed to the volatility of PC existing in the matrix. Less than
40% of the sample remained after 180 C.

P Scbcmai lonin ofdevcr st of PP ET it
ic-gel a5 8 ate insulator

RESULTS

v,

Fig. 7. Output and ransfor characteristics of both P3HT-OFETs with (a) gel-
PMMA/PC, (b) gel-POMMA-co-MTMYPC with W = 4 mm, L= 65 jm,
Vs~ = 05 V., gale capacitance C, = 1 wFem(Fig. 6.).

O The device which was prepared by a side chain thiophene based-dielectric gcl

copolymer showed a higher field-effect mobility and lower threshold voltage. This

result could be attributed to the compatibility that comes from the similarity

between the chemical sinuctures of semicondusior and diclecirc Layers due 10 7z
caused by

of p orbitals in aromatic

thiophene groups existing in both layers (Fig. 8)
O Existence of the thiophene groups in semiconductor and dielectric layers
provides better interfacial properties, which may result in a combination of a
number of effects such as changes in surface energy, surface roughness. mulcculnr
orientation, and the neutralization of surface defects. We can also indicate the low
operating voltages of both of the devices as another noteworthy nhsmnunm

O The device which was prepared with poly(MMA-co-MTM) has a field-effect
mobility of 0.5T em?/Vs, a threshold voltage of -0.20 V, on/off current ratio of 107
and the device prepared with PMMA has a field-effect mobility of 0.38 em?/Vs, &
threshold voltage of -0.26 V' and on/off current ratio of 10% (Fig. 7.)

P(MMA-co-MTM)

Fig. 8 Cross scotion of PYHT and FOMMA-co-MTM) interface
and their chemical structures
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ABSTRACT

- N

The performances of ron-ionic-gel-gated poly(3-hesxylthiophene)
[PSHT] trensistors were ivestigated by using  polymethyl
methacrylate) [PitA] and poly(methylthizryd methacrylde-co
methyl methacrylate) [P{iitA-co wiTind] aliernat ively in the gel of a
novel organie field effect 1ransistors (OFETs) assembly. Our resuls
are quite remarkeb le and cpen o new approcch to cbtain high mability
and low opetaring voltage. This new fabrication process. namely the
sandwich model with o non-ionic-el-dielectric material hos been
improved by Using an ecmpat ble copolymer af the iterface of the
active and dieledt ric layers. The gel material propased by our group,
included thiophene-based copalymer, has been fourd to enhance the
mobility of the deviee for almost two times and decreases the working

% and threshold voltages slidht by as well

.

GMethylthionyl methaorylate  (WTM) and  PlRMA-o-KTA)  were
smthesized os reported respectively i refercnces [90.b]. The details of
polymerization sonditions and sharasteristios of the copolymer are ghen h
Table L The campasit in of the copolymer was estimated from H-MAR dota
y usig the matio of the pask intansities ot 494 ppm (Th-CA0) fo that
appearing ot 3.52 ppm (CODC A4 ns given in Fi 1

Tible 1, Chemicalproperties of POMMA-co-WTLE) such s pobmarizstion
igth (M FDD)

Components ratler

INTRODUCTION

OFET is a three terminal device whese charact eristics can be madulat ed by the elect rical Fizld. It is compased of organic canjuge ed malecules
as active channels, inor gonic o polymer insulafors as diglect ric layer ond metals as electrodes. OFETS have drawn more end more off ention because
of their low cast, flexibility as well as the aopobility far large area preparation. In the past decode, mary rovel organic semicendustors were
synthesized and device performances were significantly improwed. With the advenced of OFETs, the inferface between semicondustor and
dielect rics has received much aftention due to its dramatie efects on the morphalogy and eharge-1ransport of organic semicanductors in OFETs. It
is comman knowledge that the field-e Ffect conduct ion oceurs in a narrow region of The octive material af the inf erface with the dileet ric layer [1]
Therefore, o careful cont ol of the physical and chemical charasteristics of this interface is arusial 1o improve the performance of OFET devices
The use of arganic polymers such as PiktA hae generally resulted in higher mabilities and bet ter device reliability compared to the highly process
dependent i0, [2], Poly(stinA-co- T i) wes synthes ized o reported in reference [3] is appropriate with when used in OFETs based on poly (3-
hexylthiophene) (P3HTI. Cur gel is it proton conductive and it contains Propylene carbonale (), whose dieleet ric constant s really high (64.92 af
25°C) [4]. This material is peret rating the PhunA molecules and brings abeut the adhesive gel preperty. The aim of this work is 1o realize sandwich-
pracessed OFETs aperating b low supply valtages and so. enhance the Field effect mabilify with use apropriate gel ccpolymer gate dielect ric for
future organic circuit epplicat ions. In this work. we especially compared with PAVAA and polyTihA-co M Tin) dieleet rics in P3HT- OFET applicat iors

In order fo messure the capacitance of the polymeric gels, a device shown in Fig. 5 was corstructed. Firstly, rectangular shaped-glass substrates
{125 em) were washed in ultrasanic bath in acetene. ethanal and distilled water in that order for 15 min. Seeondly. Ag layer was deposited onthe glass
subst rates by evaporation of Ag urder 10 mb pressure in 50 thickness. The 1 hickness of Ag layer was measured by Elipsomet ry. Firally. the device was
built by arranging two glass substrates facing each other separct ed by polymeric gels. The thickress of the gel-rsulator layers was found to be 10mm in
Fig. 5. Ceparifance measurements were performed by impedanse analyzer HP 4193, As for the construction of OFET device, after cleaning of the glass
substrates Ag electrodes were deposited on cre of the glass subst rates o a souree-drain while the ather glass subst rate was prepared as gofe elect rode
with channe! length (L) and width () values: L= 43 mm ond W= 4 mm. Both elect rode coal ing were performed wnder 10% mb pressure. Then, the organic
semiconductor, rr-PSHT, film wes coated From a 5 m/ml solution in DO passed through polyitet rafiuoroethylenz) ilters (0.2 mm) af 1500 rpm. Finally,
the freshly prepared polymeric gel was spread over the gate elect rode and assembly was sardwiched with the PSHT aoated source-drain. The thickness of
P3HT layer was found 1o be 50 rm by Elipsomet ry). Now ionic-gel-get ed-P3HT/OFETs were dried for 24 h of room temperat ure in the glove box (Fig. 4)
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OZET GiRiS
Bu calgmada organik alan etkili transistorlerde kullamlmak fizere serbest radikal| |Gunimilzde polimerik in ok genig alanlari vardir. Ozellikle elektronik

polimerizasyonu yontemi k tivofen ve hid van gruplari igeren kopolimer

alanmda; maliyet, diretim kolayhigi ve iglenebilirlikleri agisindan oldukga bayik bir yer

sentezlendi. Bunun igin dncelikle 3-metiltivenil metakrilat (3-MTM) monomeri li
sentezlendi [1]. 4-asetoksi stiren (4-AS) ve 3-metiltivenil metakrilat (3-MTM) monomerleri
AIBN baglaticisiyla asetonitril ve izopropil alkol ¢oziici karigiminda kopolimerlegtirildi (Sekil 1)
[2]. Sentezlenen bu kopolimer zayif bir baz ile reaksiyona sokularak asetoksi grubu hidroksil
grubuna doniistiriilerek poli(3-MTM-ko-HS) kopolimeri elde edilmistir. (Sekil 2) 11k sentezlenen
kopolimer ve donusime ugramis kopolimerin 'H-NMR, FTIR, DSC, TGA ve GPC analizleri

1 gibi Fenol fonksiyonl ozellikle poli(p-hidroksistiren) ve gegitlerinin
birgok kullamm alani vardir. Igik vyayan malzemelerde, stabilizatdrlerde, fotorezist
polimerik siklikla kullamimaktadir [3]. Elektronigin Gnemli

alanlarindan biri olan organik alan etkili transistorierde de polimerler yalitkan malzeme olarak
vaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar [4]. Transistorlerde en onemli parametrelerden biri
variiletken ve yalitkan malzeme arasindaki yizeydir. Yar iletken olarak genellikle poli(3-

vapilmig ve sonuglan kargilastinlmistin. Ayrica, sentezlenen polimerin organik alan etkili| |hekziltiyofen) kullanilmaktadir Bu ¢al Ja yan iletken ile yalitkan malzemenin
transistdrlerde yalitkan malzeme olarak kullanilmasi arastirildi. i yan gr tiyofen grubu igeren kopolimer sentezlenmis ve
karakterize edilmigtir.
DENEYSEL KISIM
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l Sekil 1. Poli (3-MTM-ko-4-AS) nin reaksiyon semasi I

[Sekil 2. Poli(3-MTM-ko-4-HS) nin reaksiyon semast |

Poli (3-MTM-ke-4-AS) Sentezi: 3-MTM ve 4-AS monomerlerinden (1:2) oraninda alinarak
izopropil alkolde gozilir ve 20 dk boyunca Ar gegirildi. 15 mg AIBN 5 ml asetonitrilde
gozillerek ilk karigima ilave edildi ve 85 °C de 24 saat boyunca refluks altinda Karigtirild
Reaksiyon sonunda g¢oziici ortamdan uzaklagtinldiktan sonra, olugan polimer asetonda
gozilerek hekzanda ¢oOktiroldd. Bir gece boyunca vakum desikatoriinde bekletilerck
kurutuldu. Olusan polimerin 'H-NMR. FTIR, DSC, TGA ve GPC analizleri yapildi.

Poli(3-MTM-ko-4-HS) sentezi: ilk asamada clde edilen poli(3-MTM-ko-4-AS) polimeri
(1:3) oraminda NH,OH ile muamele edilerek 85 °C"de 18 saat boyunca refluks edildi. Olusan
~OH fonksiyonlu polimer suda coktirildd ve bir gece boyunca vakum desikatoriinde
bekletilerek kurutuldu. Polimerin 'H-NMR, FTIR, DSC, TGA ve GPC analizleri yapildi.
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Sekil 3. Poli (3-MTM-ka-4-AS) nin FI-

Sekil 4. Poli (3-MTM-ko-4-AS) nin

IR Spektrumu TGA grafigi

Kopolimerler
Poli (3-MTM-ko-4-AS)
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Tablo 1. Kopolimerlerin dzellikleri
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Sekil 6. Poli(3-MTM-ko-4-HS) nin
FT-IR Spektrumu
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Sekil 7. Poli(3-MTM-ko-4-HS) nin

TGA grafigi

Mn  Mw PDI Tg
15020 2,06 &7

85

7290

4627 9591 2,07

Sekil 5. Poli (3-MTM-ko-4-AS) nin H-NMR Spekirumu
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