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OZET

TEZIN BASLIGI: Ftalosyaninlerin fotoiletkenlik dzelliklerinin incelenmesi ve
giines pili olarak uygulanabilirliginin arastirilmasi.
YAZAR ADI : Dilek Diindar

Piiskiirtme (jet-spray) yontemiyle ince filmleri interdigital transducers (IDT)
althk tzerine olusturulan Tetrakis (4, 17, 10-trioksa undekan- 1-sulfanil)
phthalocyaninato oksotitanyum (IV) isimli 96-375 kodlu TiOPc, Oktakis (13, 17-
dioksa nanokasen-15 silfanil) phthalocyaninato oksotitanyum (1V) isimli 404-230
kodlu TiOPc ve 3, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Octakis (hexylthia) phthalocyanine zinc

(1) isimli 93-715 kodlu ZnPc¢ molekiillerinin fotoiletkenlik 6zellikleri incelendi.

TiOPc ve ZnPc molekiillerinin karanlik iletkenlik degerlerini hesaplamak i¢in
cesitli ortamlarda (atmosferde, vakumda, azot ortaminda, %5, %15, %25, %35
oksijen iceren ortamlarda) karanlik akim Ol¢limleri yapildi. Fotoiletkenlik
degerlerinin hesaplanmasi i¢in halojen tungsten bir lambadan gelen 151k 500-1300
nm dalga boylar1 arasinda 6l¢iim yapabilen monokromatdrde dalga boyuna ayrilarak
numunenin iizerine diisiiriildii ve 500-700 nm bolgesi 10 nm araliklarla, 700-1300
nm bolgesi 100 nm araliklarla tarandi. Bu bdlgelerde I-V Olglimleri alinarak
hesaplandi. Olgiimler atmosferde, vakumda, azot ortaminda, %5, %15, %25, %35
oksijen igeren ortamlarda gerceklestirildi. TiOPc ve ZnPc molekiilleri i¢in goriiniir

bolgede fotoiletkenlik gozlendi.

Isil uyarilmis akim Slgiimleri azot akist altinda (yaklasik 20 scem), 20-160°C
sicaklik araliginda alindi. Oda sicakliginda siv1 kristal olan molekiillerin bu sicaklik
bolgesinde sivi kristal ve sivi fazda bulunduklar gézlendi. Isil uyarilmis akim
karakteristigi ile bu faz gecisleri belirlenebilmektedir. Yonelimsel olarak
diizenlenmeleri saglanan molekiillerin akim gerilim 6l¢iimleri ayni kosullar altinda
tekrarlanarak karanlik iletkenlik ve fotoiletkenliklerindeki degisim hesaplandi.
Diizenlenmis halde molekiiller arasindaki yiik gecisi, diizenlenmemis haldeki
molekiiller aras1 yiik gecisinden daha zor oldugu icin karanlik iletkenlik ve

fotoiletkenlik degerleri azaldi.



SUMMARY

THESIS TITLE: Photoconductivity properties of phthalocyanines and
investigating their application in solar cells

AUTHOR : Dilek Diindar

In this study photoconductivity properties of phthalocyanines, Tetrakis (4, 17,
10-trioksa undekan- 1-stlfanil) phthalocyaninato oksotitanyum (1V) named, 96-375
coded TiOPc, Oktakis (13, 17-dioksa nanokasen-15 silfanil) phthalocyaninato
oksotitanyum (IV) named 404-230 coded TiOPc and 3, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-
Octakis (hexylthia) phthalocyanine zinc (I11) named 93-715 coded ZnPc molecules
,which prepares thin films over the Interdigital Transducers (IDT) substrate with the
method of jet-spray , had been observed in terms of their photoconductivity

properties.

Dark current measurements were taken in order to calculate the dark
conductivity values of TiOPc and znPc under different conditions(atmosphere,
vacuum, nitrogen media, %5, %15, %25, %35 oxygen containing medias). In order
to calculate the photoconductivity values;light which comes from a halogen tungsten
lamp was seperated to wave lenght and projected over the sample and 500-700 nm
area was scanned by 10 nm spaces, 700-1300 nm area was scanned by 100 nm
spaces. In these areas I-V measurements were calculated. Photoconductivity had

been observed for TiOPc and ZnPc molecules in the visible area.

Thermally stimulated current measurements were taken under nitrogen flow
(approximately 20 sccm) and between 20-160 °C. Observations showed that these
materials which are liquid crystal at room temperature, are liquid crystal and liquid
phase between this temperature interval. These phase transformations can be stated
with the thermally stimulated current characteristic. By repeating the current voltage
measurement of the ordered moleculs in the same conditions, dark conductivity and
photoconductivty changes had been calculated. Because of the fact that the charge
transformation between the ordered molecules is harder compared to the disordered

molecules; dark conductivity and photoconductivity values decreased.
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1. GIRIS

Organik yariiletken ince filmler elektronikte, alisilmig inorganik
yariiletkenlerle basarilamayan bircok alanda basar1 ile uygulanabilmektedir.
Malzeme bilimindeki mikro-elektronigin temel malzemesi silisyuma uyumlu yeni
malzemeler, bu konuda organik yariiletkenleri glindeme getirmistir. Organik
yariiletkenler 1s1l ve kimyasal kararliliklart ve ilging elektriksel ve optik
ozelliklerinden dolay1r en ¢ok calisilan konulardandir. Diizensiz katilarda (amorf
yariiletkenler, iyonik ya da elektronik iletken polimerler, organik yariiletkenler gibi)
elektriksel iletkenligin en 6nemli karakteristigi frekansa kuvvetli baglhiligidir. Diisiik
frekanslarda hemen hemen sabit bir iletkenlik gozlenirken yiiksek frekanslarda
iletkenlik frekansa baglh hale gelerek frekansin biiyiikliigiiyle degisir. Iletkenlikteki
bu artis fonon frekansina kadar devam eder. Bu frekanstan sonra iletkenlik diismeye
baslar. Bu frekans malzemedeki dielektrik kayiplarin maksimum oldugu frekanslara

karsilik gelir.

Gilinlimiizde organik yariiletken ince filmler, organik transistorlerden gilines
pillerine lineer olmayan optik aygitlardan gaz sensorlerine kadar genis bir uygulama

alanina sahiptir.

Becqurel [1], 1839 yilinda elektrolit icerisine daldirilmis elektrotun
potansiyelinin, elektrot 1s18a tutuldugu zaman degistigini fark etti. Bu sonugla, 151k
parcacigmin elektrige donlisiimiiniin miimkiin oldugu gorildii. Glosh ve Merdil’in
[2] merocyanine iizerine yaptiklari ¢alismalardan sonra organik gilines pillerine

yonelinmistir.

Gectigimiz yirmi yil boyunca organik molekiiller ve organik polimerler
temelli glines pilleri yapimina biiyiik ¢aba harcanmistir. Hafif kiitleleri, potansiyel
olarak diisiik maliyette olmalari, elektronik bant yapilarinin kimyasal sentez yoluyla
ayarlanabilir olmas1 ve basit fabrikasyon teknikleri bu ¢abalarin sebeplerinden
birkagidir. Bununla beraber organik fotovoltaik hiicrelerin giic doniisiim
verimlilikleri, organik olmayan hiicrelerden ¢ok daha diisiiktiir. Bu durum temel
olarak yiik tasiyicilarinin  diisiik fotojenerasyon verimliligine ve organik

malzemelerin (yiikk tastyicilarinin  diisiik  yogunluk ve hareketliliklerinden



kaynaklanan) yiiksek 6zdirenglerine baglidir. Giintimiizde farkli tip organik kat1 hal
giines pilleri i¢in ulasilabilmis en iyi fotovoltaik enerji doniisiim verimlikleri %1 dir

[3].

Organik malzemeler sinifina giren ftalosyaninler, fotoiletkenlige sahip
maddelerdir. Bu 6zelliklerinden 6tiirii, fotokopi makinelerinde, lazer yazicilarda
fotoiletken olarak, optik disklerde bilgi kaydedici ve fotovoltaik hiicrelerde p-tip

yariiletken olarak kullanilmaktadir.

Bu c¢alismada, Tetrakis (4, 17, 10-trioksa undekan-1-siilfanil)
phthalocyaninato oksotitanyum (IV) isimli 96-375 kodlu TiOPc ,Oktakis (13, 17-
dioksa nanokasen-15 siilfanil) phthalocyaninato oksotitanyum (IV) isimli 404-230
kodlu TiOPc ve 3, 2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Octakis (hexylthia) phthalocyanine zinc
(ITI) isimli 93-715 kodlu ZnPc molekiillerinin fotoiletkenlik 6zellikleri incelenerek

giines pili olarak uygulanabilirligi tartisilmistir.



2. GENEL BILGILER

Bu bolimde katihal fiziginin temel kavramlar1 olan karanlik ortamda
iletkenlik, bant modeli, fotoelektik olay, molekiiler yariiletkenler gibi konularda bilgi
verilecektir. Bu kavramlar hakkinda teorik bilgi i¢in J.Simon ve J.-J. Andre’nin
Molecular Semiconductors, Photoelectrical Properties and Solar Cells [4] isimli

kitabindan yararlanilmigtir. Diger alintilar i¢in referans verilmistir.
2. 1. Katihal Fiziginin Temel Kavramlan

2. 1. 1. Karanhik Iletkenlik

Madde i¢inde bulunan elektriksel yiiklerin iletimi, serbest elektron ve
yiiklerin sayisma ve hizlarina baghdir. Iletkenlik denkleminde bu nicelikler

arasindaki iliskiyi su sekilde ifade edilir:
o=2Zenu (2. 1)

o: lletkenlik (1/Q: S (Siemens), Ze: tasityicilarin net yiikii, n:Yiik

tastyicilarinin konsantrasyonu, p: hareketlilik (cm*/V. s)

Uygulanan birim alan altinda, birim kesitten bir saniyede iletilen yiik miktari
iletkenlik olarak ifade edilir. Iletkenlik birim alan altinda, serbest yiik tastyicilarmin
konsantrasyonu ve hizlari ile orantilidir. Birden fazla yiik tasiyicisi tipinin mevcut
oldugu durumlarda-eger bu tasiyicilar arasindaki etkilesimler ihmal edilebiliyorsa-
iletkenlik bunlarin ayr1 ayri katkilarinin toplami olarak ifade edilebilir. Kimyasal
olaylarda organik maddelerdeki elektron iletimi iki faktoriin yardimiyla agiklanir:

serbest yiiklerin olusumu ve bu yiiklerinin aktarilabilme yeterlilikleri.

AAA—" 5 AAA— £ 5 AAA 2.2)
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Sekil 2. 1. Metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin iletkenlik bolgeleri [4]

Sekil (2. 1) metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki iletkenlik sinir
degerlerini gosterir. Inorganik bilesenler skaladaki tiim gruplara dahil olabilirler
ancak katkili organik tiirevler, metal yada yalitkan grubuna dahil olabilir. Yiik
transferi tipi kompleksler dahil edilmedigi i¢in, 6zgiin yariiletkenlerin iletkenlik
degerleri bu skalada gosterilmemistir. Cok miktarda yiik tasiyicisi olusturuldugunda,
iletkenlik denklemi yiiksek bir iletkenlik degeri verir. Bu yiiksek iletkenlik degerinin
nedeni katkilayici maddelerdir. Yiikler yiiksiiz molekiillerden olusturulmaktadir ve
cesitli kimyasal verimsizlikler olasidir. Eger serbest elektron ve bosluklar 1s1l yoldan

olusturulmussa, yariiletken 6zden (katkisiz) olarak tanimlanir:
AAA2 > A"A"Ac——h'veya e (2.3)
Katkili bir yariiletken elektronlar1 almaya veya vermeye egilimli safsizliklar icerir:
AAAL, «—— AAA"l , ——h" (serbest) 2.4

AAAl, «—— AAA"l, —— e (serbest) (2.5)



Iyonizasyon adim, serbest yiik tastyicilarinin olusumundan ayirt edilmelidir.
Iyon ¢ifti olusturuldugunda, oldukga yiiksek bir elektrostatik etkilesim meydana gelir
ve bu etkilesim serbest yiik tasiyicilarini olusturmalidir. Bu etki, diisiikk dielektrik

sabitlerine sahip organik bilesikler i¢in son derece dnemlidir.

AAA AT AA—> A" AAAA" A yiiklerin ayrilmas: (2.6)

Serbest yiikler olusturulduklari zaman, hareketlilikleri ¢esitli mekanizmalar
tarafindan smirlandirilacaktir. Kimyasal veya yapisal tuzaklar serbest yiikleri

yakalayabilirler:

AAA"I ,A<——> AAA | ,A kimyasal tuzaklama 2.7)

Bundan basgka c¢ok sayida tuzaklama siireci meydana gelebilir. Hareketlilik,
molekiiler titresim ve orgii titresimlerinin 6zelliklerine baglidir. Elektronik hareket
cekirdek hareketinden ¢ok daha hizlidir. Born-Oppenheimer yaklagimina gore,
elektron transferi, elektronik si¢grama sirasinda dig ortamla enerji degis tokusu
olmadan gerceklesmelidir [5]. Sonug olarak, titresimsel uyarimlar es enerjili elektron

transferlerinden 6nce gergeklesmelidir
AAA™ AcF 5 AATATT AT AAAAT (2. 8)
Bu nedenle, molekiiler durulma veya orgii titresimleri yiiklerin hareketsiz
kalmalarina yol acar. Baska bir deyisle, bitisik molekiillerin {ist iiste binmeleri
etkisidir. Transfer orani bu {ist iiste binme ile dogrudan iligkilidir, icerideki ¢akisma

yiik transferini en ¢ok etkileyen orgii titresimlerinin dogasini belirler.

Daha nicel tahminler yapabilmek icin bir modele ihtiyag vardir.



2. 1. 2. Metallerde Iletim: Drude ve Sommerfeld Modelleri
1900 yilinda Drude metallerde iletkenligi agiklamak i¢in bir model olusturdu

[5,6]. Elektronlar, hareketli iletkenlik elektronlar1 ve sabit degerlik elektronlari

olmak {iizere ikiye ayrilir.

Degerlik elektronlar: @

Cekirdek elektronlari

Sekil.2.2: Drude modelinin sematik gosterimi [4].

Serbest elektronlar gaz gibi diisiiniiliir. Carpigsma
zamaninin ihmal edilebilir oldugu varsayilir ve ¢arpigsmalar sirasinda bagka

kuvvetlerin olmadig diisiiniiliir. Diger iki 6nemli yaklagim:

-Elektron-elektron etkilesimleri ihmal edilir. (Bagimsiz elektron yaklagimi)
Boylece elektrik alan uygulanmadig siirece her bir elektron diiz bir ¢izgide diizgiin
olarak hareket eder. Disaridan bir elektrik alan uygulandiginda ise her bir elektron
Newton yasalarina gore hareket eder. Ancak diger elektronlarin ve iyonlarin tlirettigi

karmasik alanlar ihmal edilir.

-iki ardisik carpisma arasinda elektron-katyon etkilesimleri ihmal edilir.

(Serbest elektron yaklagimi)

Elektronlarin birim zamanda 1/1. olasilig1 ile ¢arpistigi varsayilir. Burada 1,
iki ¢arpisma arasinda gecen zamandir. Bir elektron bir sonraki ¢arpismadan once 1.
stiresi kadar gider ve son ¢arpigsmasina kadar ortalama 1. siiresi kadar gitmistir. Drude
modelinin en basit uygulamalarinda t., elektronun konumundan ve hizindan

bagimsiz alimustir.



Bir & elektrik alani uygulanirsa, elektronlar bir ortalama hiz kazanacaklardir:

=% £ , m: serbest elektronlarim kiitlesi (2.9)

Ohm Kanunu’na gore akim yogunlugu (J):

J=n.e.v=0.& , e:elektronun yiikii (2. 10)
o=c? L le @.11)
m
TC
=— 2.12
H=1 (2.12)

Son ifadedeki hareketlilik makroskopik parametresi, deneysel olarak
belirlenir. 1. ve m mikroskopik parametreleri, maddenin kimyasal yapis1 ve
diizenlenmesinden hesaplanir. Klasik Maxwell-Boltzman dagilimi, Drude

modelindeki elektronik hiz dagilimina uygulanirsa [7]:

o-a.exp (Er—E) 2. 13)

kT
g: istatiksel dagilim, k: Boltzmann sabiti, T: mutlak sicaklik, a: sabittir.
Sommerfeld, bagimsiz elektron ve serbest elektron yaklasimlarini benimsemistir
ancak dagilim fonksiyonunda her enerji seviyesinde yalnizca iki elektronun
bulunmasina izin veren Pauli dislama prensibini hesaba katmistir. Bu nedenle Fermi-
Dirac dagilim fonksiyonun kullanarak (2. 13) denklemini asagidaki sekle

doniistiirmiistiir:

B 1
~ 1+exp(E—Eg)/KT

g (2.14)

Bu fonksiyon Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu olarak bilinir. Fermi

fonksiyonu belirli bir sicaklikta, belirli bir enerji durumunda parcacigin bulunma



olasiligini ifade etmektedir. Sicakliga bagli Fermi dagilimi Ep (kT>>EpF), Boltzmann

dagilimina yaklagir. (sekil 2. 3)

YERLESIM YOGUNLUGU

i

1/2

—

F ENERJi

Sekil.2.3: Artan sicakliklar i¢in normalize edilmis Fermi-Dirac Fonksiyonu [4]

Mutlak sifirda Fermi enerjisinden daha kiiclik enerjili durumlar elektronlar
tarafindan isgal edilmemektedir ve Fermi enerjisinden daha biiyiik enerjili durumlar
bostur. Dolayisiyla, mutlak sifirda elektronlar en kiiclik enerjili durumlarda
bulunmaktadirlar. Bdylece, Fermi enerjisi, kristaldeki elektronlarin en olasi
enerjisidir. Sicaklik arttikca, elektronlar daha yiiksek enerjili durumlara gecebilir ve
bu nedenle Fermi fonksiyonunun karakteri degisebilir. Fermi enerjisinin etrafinda,
Fermi fonksiyonu ‘yayilmaktadir’ ve en biiylik degerli enerji bolgesinde ‘kuyruk °

olusmaktadir.
2. 1. 3. fletkenlik i¢cin Bant Modeli

Drude ve Sommerfeld teorilerinde, niikleonlardan ve degerlik
elektronlarindan olusan metalik katyonlar kiiciik bir rol oynarlar [8]. iki carpisma

arasindaki elektron hareketinde ise etkileri yoktur.

Katilarda elektronik iletkenligin  agiklanmasi, ¢esitli  varsayimlarla
gerceklestirilen enerji bant teorisine dayanmaktadir. Enerji bant teorisinin dayandigi
temel varsayimlardan birisi elektron-6rgii etkilesimlerini kiigiik bir pertiirbasyon
olarak varsaymasidir. Oysa, tastyict hareketliliginin 100cm?*/V. s’ den daha kiiciik

oldugu organik yariiletkenler i¢in elektron-6rgii etkilesimleri ¢ok siddetlidir. Ayrica



cogu organik yariiletkende tasiyict hareketliligi kiicliktiir. Dolayisiyla belirsizlik
teorisi bant teorisine bazi sinirlamalar getirir. Belirsizlik prensibine gore bant

genisligi W;
W2>h/t (2.15)

esitsizligine uymalidir, t: yiik tastyicilarinin dmrii olup:

T=

A
2 (2.16)

ile verilir.

A: ortalama serbest yolu, v: tasiyicilarin siirliklenme hizidir. Bant teorisi
ortalama serbest yolun Orgii sabitinden, tasiyict hareketliliginin de 3W/kT ‘den daha
biiylik olmasmi gerektirir. Kristallerdeki yiik iletim mekanizmasi elektron degis-
tokus etkilesimlerinin ve elektron-fonon etkilesimlerinin dogasina baglidir. Organik
yariiletkenlerde elektron-fonon etkilesimleri inorganik yariiletkenlerdeki ile ayni
mertebede olabilirken, inorganik yariiletkenlerde bant teorisinin gegerli olabilmesi

icin bant genisligi W’nin 6rgii titresim enerjisinden daha biiylik olmasi1 gerekir.
2. 1. 4. Bant Teorisinin Sinirlari

Drude ve Sommerfeld teorileri klasik modellerdir [9]. iletkenlik elektronlari
gaz olarak distliniilir ve gazin pargaciklar1 oOrgilintin katyonu ile carpisir.
Elektronlarin yoriingeleri hareketin klasik denklemlerine uyar. Carpismalar baslica

sacilma mekanizmalari olarak varsayilir.

Yar1 klasik modelde, periyodik potansiyelin 6rgii iyonlarindan dogdugu
dikkate alinir. Bu modelde elektron yoriingeleri hareketin klasik denklemlerine
uymaz. Elektron-iyon carpismalari baslica sagilma mekanizmalar1 degildir. Yari

klasik modelin yaklasimlar1 agagidaki gibidir:
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-Durulma zamani yaklasimi; sagilma mekanizmalar1 rastgele, ilintisiz

carpigmalar tarafindan tanimlanir.

-Bagimsiz elektron yaklasimi; elektron-elektron etkilesimleri dikkate

alinmaz.

-Kristal icindeki periyodik potansiyel katyonlarin durgun, hareketsiz

dizisinden dogar. Molekiiler titresimler ve orgii titresimleri dikkate alinmaz.

Daha kapsamli teoriler bu sinirliklar1 esnetmelidir. Elektron-orgii distorsiyon
etkilesimleri veya elektron, elektron itici kuvvetleri, maddelerin elektriksel
Ozelliklerini  belirmede ¢ok Onemlidir. Bant modelinde bu etkilesimlerin
blyiikliiklerini belirlemek miimkiin degildir. Diger taraftan denklem (2. 15)’de

belirtildigi gibi Heisenberg prensibi bant modeline bazi sinirlamalar getirir.

Hareketlilik lem?/V. s’den biiyikkse bant teorisi uygulanabilirdir. Bunun
anlami, serbest yiik tasiyicilarinin serbest yolu, 6rgili sabitinden biiyiik olmalidir.
Serbest elektronlar bir molekiilde yerellesmemislerdir. Molekiiler kristaller veya
polimerlerin hareketlilikleri nadir olarak lcm?*/V. s degerine ulasabilir. Ayrica bant
modeli iletkenlik ve hareketliliklerinin anizotropi, hareketliligin sicakliga bagliligi ve
normal olmayan Hall olay1 gibi 6nemli iletim olaylarin1 aciklayabilmesine karsin,
iletkenlikteki frekans bagliligini agiklayabilmek i¢in ¢esitli modeller gelistirilmistir.

Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlar1 hoplama ve tiinelleme modelleridir [10].

2. 1. 5. Yik Aktariminin Hoplama ve Tiinelleme Modelleri

Cogu organik madde i¢in iletkenligin sicakliga bagliligi asagidaki denklemle
ifade edilir:

o=0, (%) , AE:aktivasyon enerjisi (2.17)

Bant modelinde aktivasyon enerjisi, dolu degerlik bandi ve bos iletim bandi

arasindaki enerji farkidir. Bu saptama ¢ogu durum i¢in kanitlanmamaistir ve goriinen
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aktivasyon enerjisi ¢esitli temel siireclerin toplamini temsil eder, yiik tasiyicilarini

olusturmak i¢in gereklidir.

Cekirdek hareketi 10" saniyede gergeklesirken, elektron hareketi 107°
saniyede gerceklesir. Elektronlarin transferi esnasinda, elektronlara ¢ekirdek
‘donmug’ olarak goriiniir. Bu, tim yerel-diizey modellerinin temelini olusturur.
Yiikler tuzaga yakalanirlar ¢iinkii ¢evrelerindeki komsular1 elektrostatik etkilesimi
arttirmak i¢in yoOnlenirler. Elektronlar ve bosluklar da molekiil i¢indeki molekiiler
titresimler nedeniyle tuzaga yakalanabilirler. Cesitli siireclerin  durulma
mekanizmalari, diisliniilen mekanizmanin yiik tastyicilarini tuzaklamada etkili olup

olamayacaklarini gosterir.

Elektronun enerji degisimi olmadan hoplamasindan sonra, iki asamali bir

reaksiyon gergeklesir:
A A——"A A'—XL S"AAT 5 AA (2. 18)

A" A ve AA’ enerji transferi olmadan gergeklesen, elektron transferinde 1s1l
olarak aktive edilmis olusumlardir. Aktiflesmis kompleksteki kgt elektron transferi
icin oran sabitidir ve molekiil ¢iftinin elektronik cakismasimma baghidir. Fiziksel
terimlerde bu iletim mekanizmasi, etkin fonon hoplama mekanizmasi olarak
tanimlanir. Zamana bagli pertlirbasyon teorisini kullanarak, aktiflesmis karmagsik

icindeki elektronun hoplama olasiligini belirlemek miimkiindiir.
P, (t)=sin’TLv, .t (2. 19)

Py: t zamaninda gegis yapan sistemin olasiligi, vi: hoplama frekansidir.

2—‘7/—05ﬂ‘ (2.20)
vV, == :

" h 1-a?

Eger aktiflesmis kompleksi olusturmak icin bir E,. enerjisi gerekiyorsa,

toplam hoplama olasilig1 asagidaki sekilde yazilir:
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AE,,
kT

) (2.21)

P, =v, exp(
Difiizyon katsayisi olan Dy (cm’s™) asagidaki sekilde ifade edilir:
thPha§ , a: Orgii sabiti (2.22)
Hareketlilik Einstein bagintisindan hesaplanir:
-~ D, (2. 23)

(2.24)

Hareketlilik sicakliga baglidir. (2. 24) denklemi asagidaki gibi yazilabilir:

A

E
My = 1, o €Xp(- klE‘C (2.25)
2
e.a;
My o= KT 2V (2. 26)

Tletkenlik denklemi AE enerjisi eklenerek elde edilir. AE.. enerjisi,

bagimsiz elektronlar1 ve bosluklar1 olusturmak i¢in gerekli enerjidir [11].

AE .

o=e.n.u=e.N.exp(- KT

AE,,
)./l,lh’0 .eXp('ﬁ (2.27)

AE,. enerjisi, iyonizasyon adimi siireci ve yiik ayrilmasi siirecini kapsayan

kimyasal siire¢lerin toplam enerjidir.
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Titresimsel durulma zamam 107" saniye mertebesindedir. Bu nedenle,
hoplama frekansi vy, titresimsel durulma zamanindan kiiclikse oran -belirleyici faktor
olacaktir. Bu durum, kiiclik orbital c¢akismalarina sahip, zayif etkilesimli

molekiillerden kaynaklanir.

Yik transferinin etkili mekanizmalarindan olan tiinelleme mekanizmasi, ilk
olarak 1953 yilinda Eley tarafindan One siirlilmiistiir. [12]. Bu model, bir
molekiildeki IT elektronun daha yliksek enerji seviyesine uyarildigi zaman bir
potansiyel engelden tiinelleyen komsu molekiildeki isgal edilmemis bir diizeye

enerjisini koruyarak hareket ettigini kabul eder. Tiinelleme ge¢is olasiligi Py, . [13]
2
P,=a.N,, .exp(—E v2m(E,,-E).L,) (2. 28)

Nuw: bir elektronlarin engellerle ¢arpisma sayisi, ly: engelin genisligi, Eq:

potansiyel engelin yiiksekligidir.

Py, tiinelleme gecis olasilig1 sicakliga bagl degildir. Bununla beraber, engel
genisligi ly, ve engel yiiksekligi Eg, tiinellenen parcacigin ilk enerji diizeyine
baglidir. Isil olarak aktiflestirilmis tiinelleme mekanizmasi iki adimli bir siire¢ olarak

miimkiindiir:

1)Daha yiiksek enerjiye titresimsel olarak uyarilma

i1) Tiinelleme

Molekiiller aras1 ortalama uzaklik nedeniyle, Orgii titresimleri transfer
olasiligmi smirlandirabilir. Bdylece, rezonans integralleri, titresimsel diizey ile
degisebilir. Bu gibi bir etki c¢esitli molekiiler kristallerde iletkenligin sicakliga

bagliligini agiklayabilir.

Lokalize diizeylerin mi yoksa bant molekiillerinin mi kullanilacagi, molekiiler

cakismanin derecesine baglidir. Lokalize modelde daha kiiglik dereceli ¢akigmalar
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varsa, bant teorisi daha bliyiik dereceli ¢akigsmalara sahipse, bant teorisi kullanilir.

Bant teorisi, karsit olarak, bagdasik (coherent) hareketleri kapsar.

Gergekte, sistemlerin iletkenligi daha 6nemsiz faktorlerle sinirlanir. Maddede

bulunan safsizliklar, yiiksek dereceli diizensizlikler iletkenligi tahrip eden etkilerdir.
2. 1. 6. Yiik Tasiyicisinin Yakalanma Prosesleri

2. 1. 6. 1. Molekiiler Kristaller

Cesitli mekanizmalar tarafindan yiik aktarimi engellenebilir. Eger, tastyicinin
belirli bir bolge iizerinde yerlesme zamani, stabilize bir mekanizma meydana gelmesi
i¢in belirlenen zamana esitse, yiik yerlesmis olacak ve tuzaga yakalanmamasi i¢in bir
miktar enerji gerekecektir. Cesitli lokalizasyon mekanizmalari, durulma zamanlari
tarafindan tanimlanmistir. Antrasen (C6H4.C2H2) -tip kristallerde, elektronik
polarizasyon zamani (t.) oldukca kiigiiktiir ve elektronik bulutlarin durulmasi igin
genellikle yeterli zaman vardir. Bu, a yiikii ve ¢evreleyen Orgii arasinda iistiin bir
etkilesimdir. etkilesim enerjisi 1.5-2.0 eV’tur. Titresim periyodu molekil i¢i
titresimleri icin (t,) 10°-10"* s mertebesindedir ve bu nedenle aromatik-tip tek

kristallerin yiik tasiyicilarinin tipik hoplama periyodu (t,) ile karsilastirilabilir.

Titresimsel durulma, sicakliga ve organik bilesenin molekiiler yapisina bagl
olan lokalizasyon mekanizmasi iizerinde etkili olabilir veya olmayabilir. Orgii

titresimi 107''-107'? s’dir ve tuzaklama siirecini destekleyebilir.
Bu lokalizasyon mekanizmalarinin yani sira, yiikler kimyasal safsizliklar
veya yapisal diizensizlikler tarafindan yakalanabilirler. Siiriiklenme hareketliligi pg,

orbital ¢akismasi ve bant genisligine bagli olan mikroskopik hareketlilik p,’nin

yerini alir [14]:
Hy =014 (2.29)

0: serbest tasiyicilarin kesri:
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®= (2. 30)

n: serbest tagiyicilarin yogunlugu, n;: yakalanmis tasiyicilarinin yogunlugu

Tuzaklar derinlikleri (E;), tasiyiciyr serbest birakmak icin gereksinim
duyduklar1 enerji, konsantrasyonlar1 ve bant araligindaki dagilimlari ile karakterize
edilirler. Isil birakmanin (detrapping) gerceklesebildigi s1g tuzaklar ve derin tuzaklar.
Derinlik, vericiler i¢in; safsizlik seviyesi ve degerlik bandi kiyis1 arasindaki enerji
farki, alicilar i¢in safsizlik seviyesi ve degerlik bandi1 kiyisi arasindaki enerji farki

olarak tanimlanir.

Yiiksiiz molekiiller igin, yerel yapisal diizensizliklerin etkisini belirlemek
olasidir. sifir derece yaklasiminda (mutlak sifirda yiikler termal enerji igermezler,
fiziksel etkilerle uyarim gergeklesir) serbest bir yiik tasiyicisi ve c¢evreleyen orgii

arasindaki etkilesimin enerjisi temel olarak polarizayon enerjisinden olusur [15-17].

Epe=E tE, B +Be tEE  E, (2.31)

E.i: ylk-indiiklenmis dipol etkilesim enerjisi, Eij: indiklenmis dipol-
indiiklenmis dipol etkilesim enerjisi, Ecq: yiik-dipol etkilesim enerjisi, Ecq: yiik-
kuadrupol etkilesim enerjisi, Es: siliperpolarizayon etkileri, Ec;q: ylik-indiiklemis
kuadrupol etkilesim enerjisi, E,: yiiksek mertebedeki ¢ok kutuplularin enerji

dagilimidir.

Antrasen (CgH4.C,H,) veya naftalin (CioHg) gibi tipik molekiiler kristaller
icin, ylik-indiiklenmis dipol etkilesimi polarizasyon enerjisini, olusturan temel
katkidir. Indiiklenmis dipol-indiiklenmis dipol etkilesimi toplam enerjinin %30-
%40’1m1 olustururken, yiik-dipol etkilesimi toplamin yaklasik %6-7’sidir [18]. Bu
cesitli etkilesimlerin uzakliga bagliliklar: biliniyor ve bir yiik tarafindan olusturulan
pertiirbasyonun mertebesi hesaplanabilir. Polarizasyon bulutlari, yiik-indiiklenmis
dipol etkilesimlerinden dolay1 yaklasik 12 birim hiicreye, indiiklenmis dipol-
indiiklenmis dipol etkilesimlerinden dolayr 2 birim hiicreye yayilirlar. Yapisal

bozukluklardan kaynaklanan tuzaklar —temel olarak- polarizasyon enerjisinden
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kaynaklanan farkliliklar nedeniyle elektron seviyelerini degisime ugratirlar. Orgii
yapisal bozukluklarin tiiriine bagli olarak genisler veya daralir ve bu yerel kisalmalar
veya uzamalar polarizasyon enerjisine yansir. Eger orgii daralmigsa, bunun anlami
molekiiller arasindaki mesafe azalmistir ve AE,. pozitif olacaktir. Distorsiyonun bu
sekli, yerel tuzak seviyesine neden olur. AE,. denge durumunda olmadig: i¢in,
genisletilmis Orgli ‘anti-tuzaklama seviyesi’ ni olusturur (AE,. negatif). Tuzak
derinligi basit elektrostatik kurallardan hesaplanir [19]. Kristal i¢inde genis bir
alanda bulunmayan yapisal bozukluklar, 6zellikle derin olmayan tuzaklara neden
olurlar (AE,.=0. 01-0.05e¢V) ve bu nedenle iletim siirecini énemli 6l¢lide engellemez.
Derin tuzaklar (AE,. =0.5-1eV) sadece yer degistirmelerin agregasyonlarindan
olusabilecek polarizasyon kutuplanma etkilerinden kaynaklanir. Polarizasyon
enerjisini 6nemli Ol¢lide degistirebilmek i¢in onlarca veya yiizlerce molekiiliin yer
degistirmesi gerekir. Tuzak seviyelerinin yogunluklar1 ve derinlikleri 1s1l olarak
uyarilma olusturulmus akim (TSC) ve uzay yikii tarafindan sinirlandirilmis
akim(SCLC) ol¢iimlerinden bulunabilir. Bu metotlar, tetracene’nin elektriksel
ozelliklerini belirlemek i¢in uygulanmistir. Tetracene’nin ¢esitli formlart iizerinde
calisilmigtir: tek kristal, yonlendirilmis polikristalize tabakalar, amorf ve yari-amorf
ince filmler gibi. Bu formlar oda sicakliginda vakum evaporasyon yontemiyle
hazirlanmistir [20, 21]. Tek kristallerde sadece derin tuzaklar goézlenmistir. Bu
tuzaklarin yogunluklar1 oldukea diisiiktiir, 10"°-10"* cm™ mertebesindedir. 107 veya
10® molekiil basina bir tuzagin oldugu konsantrasyonlarda molekiiler yogunluk 2.
10*' cm™ mertebesindedir. Polikristalize ve yari-amorf tabakalarda, derin olmayan
tuzaklar, derin tuzaklara gore daha biiyiik konsantrasyonlarda goriiliir. SCLC ile
belirlenememesine ragmen, yari-amorf formda altlik olduke¢a diisiik sicakliklarda
muhafaza edildiklerinde hala derin tuzaklar tarafindan yakalanabilirler. Bu form
amorf olarak tanimlanir ¢ilinkii uzun bir diizen yoktur, bunun yerine kristal yapidan
elde edilen kisa bir diizen vardir. Cok kiiciik monokristaller yari-amorf olarak
bicimlenirler. Altlik sicakligi ve tuzak yogunlugu arasinda yakin bir iliski vardir.
Altlik sicakligindaki artis, tuzak yogunlugunu ve dolayisiyla yapisal diizensizligi

arttirir.

Molekiiler kristallerin polikristalize formdan amorf forma gegerlerken
elektriksel ozelliklerinde onemli bir degisiklik olmaz. Bu durum, cofu organik

maddede gegerli degildir. Bu kristallenmis bilesiklerin atomlar1 birbirlerine kovalent
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baglarla baghdir. Bu bag tiirii sik1 bir geometri gerektirir ve diizensizligin etkisi
“kirilmis baglar” dir. Bu bozukluklar, derin tuzaklar gibi davranirlar. Van der Waals
Kuvvetleri ile baglanmis molekiillerin geometrilerindeki degisiklik lokal elektronik

diizeyleri etkilemez ve derin tuzaklara yol agmaz.

2. 2. Molekiiler Yariiletkenlerde Fotoelektrik Olay

Yariiletken bir maddenin iizerine 11k diistiigii zaman, fotoelektrik etki
gozlenebilir. Foton enerjisi, dis bir devrede elektrik akisina doniistiiriiliir. Bu olay,

cok sayida karmasik mekanizmaya baglidir.

Tim siire¢, uyarilmis bir diizeyin olusumu ile baslar. Uyarilmis diizeyler
sadece 15181 sogurulmasi ile meydana gelmez, 151gin sogurulmasinin yani sira X-
1511 ve y-1511 1s1masi, elektron bombardimani, 1si1l veya kimyasal uyarimlar

uyarilmis diizeyleri olusturur .

Bir sonraki asama, uyarilmis diizeylerden yiik tasiyicilarinin olusturulmasidir.
Uyarilmis diizeyler bir dizi verimsiz yol nedeniyle temel diizeye diisebilir. Isik
enerjisi igsel bir ¢evrimle 1siya doniisebilir. Isik enerjisi i¢sel bir ¢evrimle 1stya
doniigebilir, floresansin tekli diizeyleri veya fosforesansin iiglii seviyeleri tarafindan

yeniden yayimlanabilir.

Floresansta uyarilmis molekiil etrafin1 saran molekiillerle carpigsmalara maruz
kalir ve enerjisini 151n yaymadan, verirken, titresim seviyelerini basamak basamak
inerek elektronik olarak uyarilmis diizeyin en diisiik titresim seviyelerine diiser.
Fakat cevredeki molekiiller, molekiilii temel elektronik hale getirmek i¢in gerekli
daha biiyiik enerji farkin1 kabul edemeyebilirler. Bu nedenle elektronik uyarilmis
diizey, kendiliginden 151n yayarak yeterli Omiir kazanir ve kalan fazla enerjiyi 1s1n
olarak yayar. asag1 dogru elektronik gecis dikeydir ve floresans spektrumu daha alt

elektronik diizeyin titresim yapisini yansitan bir 6zellige sahiptir.

Gozlenebilir olmak sartiyla, 0-0 absorbsiyon ve floresans gecislerinin
cakismasi beklenebilir. Absorbsiyon spektrumlar1 0-0, 1-0, 2-0, v. s. gecislerinden
kaynaklanir, pikin dalga sayilar1 giderek artar ve siddetleri Franck-Cordon ilkesiyle
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uyumludur. Floresans spektrumu 0-0, 0-1, 0-2, v. s. asagiya dogru gecislerinden
kaynaklanir ve piklerin dalga sayilar1 giderek azalir. 0-0 absorbsiyonu ve floresans
pikleri her zaman tam ¢akisik olmayabilir, ¢linkii ¢oziicii temel ve uyarilmis
diizeylerle farkli olarak etkilesebilir. Coziicii molekiilleri ge¢is esnasinda tekrar
diizenlenmeye zamanlar1 olmadigindan, absorbsiyon c¢oziiciiyle sarilmis temel
diizeyin ¢evre sartlarinda meydana gelir; halbuki floresans, solvatize uyarilmis

durumun ¢evre sartlarinda meydana gelir.

Floresans gelen 1sindan daha diisiik frekansta olusur. Ciinkii emisyon
saglayan gecis, bir kisim titresim enerjisinin ¢evreye atilmasindan sonra meydana

gelir.

Fosforesansta birinci basamak floresansta oldugu gibidir, fakat iiclii uyarilmis
diizeyin varlig1 belirleyici rol oynar. Tekli ve {i¢lii uyarilmis diizeyler potansiyel
enerji egrilerinin kesistigi noktada ortak bir geometri paylasirlar. Bu yiizden, iki
elektronun spin eslenmesini bozmak i¢in bir mekanizma varsa, yani 1] iken 11’ye
dontlistimii miimkiinse, molekiil sistemler arasi gegise ugrar ve bir {iclii hali olur.
Tekli-liglii gecisleri spin-orbit etkilesimi varliginda meydana gelebilir, molekiiller
icin de aynist dogrudur. Bir molekiil agir bir atom icerdigi zaman, sistemler arasi
gecisin onemli olasini bekleyebiliriz. (S gibi), ¢iinkil o halde spin-orbit etkilesimi en

biiyiiktiir.

Uyarilmig bir molekiil ii¢lii bir hale gegerse ¢evreye enerji vermeye devam
eder. Fakat bu esnada tiglii halin titresimsel basamaklarinda asagi dogru iner ve en
diisiik enerji seviyesinde hapsedilmis olarak kalir, ¢ilinkii ti¢lii hali karsilik gelen
tekliden daha diislik enerjidedir. Coziicli sonugtaki, elektronik uyarma enerjisinin
biiyiik kuantumunu absorblayamaz ve molekiil enerjisini 1s1n halinde yayamaz ¢linkii
temel hale doniis spin-yasaklidir. Istmali gegis, yine de tamamiyla yasak degildir,
clinkli sistemler arasi gecisten sorumlu olan spin-orbit ekilesimi de secimlilik
kuralin yikar. molekiiller bu yiizden zayif olarak 1s1ma yapabilir ve emisyon, orijinal

yarilmis hal meydana geldikten sonra, uzun siire daha devam edebilir.

Bu siireglerin yani sira, uyarilma enerjisi serbest yiik tasiyicilarini olusturmak

lizere, cesitli mekanizmalara aktarilabilir. Tasiyicilarin temel Ozellikleri iizerinde
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hala tartismalar devam etmektedir, ama bu konudaki genel yargi 1s1l yoldan

olusturulduklaridir [19].
2. 3. Isigin Sogurulmasi

Yariiletken tarafindan sogurulan 15181 tanimlanin iki yolu vardir: Mott ve
Wannier tarafindan onerilen ilk yaklagim, bir elektronun degerlik bandindan iletim
bandmna yiikselmesidir. Bir elektron-bosluk cifti biiyilk bir e/h" uzakhigiyla ve
dolayistyla kiiciik bir Coloumb etkilesimiyle olusur. Frenkel tarafindan oOnerilen
ikinci yaklasimda, bir molekiiliin bir yiiksiize uyarilmasi, bagh hareket eden bir
elektron-bosluk ciftidir. Foton enerjisi bant aralig1 enerjisinin hemen altinda oldugu,
yani kristalin saydam olmasint bekledigi durumda, yansima ve sogurulma
spektrumlart bir yap1 gosterir. Bu yapi, sogurulan bir fotonun bagl bir elektron-
bosluk c¢ifti yaratmasindan kaynaklanir. Elektron ve bosluk arasindaki Coloumb
etkilesimi nedeniyle, tipki hidrojen atomundaki elektron ve proton gibi, bagl duruma

gecebilirler.

Bagh elektron, bosluk ¢iftine ’eksiton’ adi verilir. Bir eksiton yariiletken
icinde dolasip enerji iletebilir. Bir elektron ve pozitrondan olusan pozitronyum
pargaciginin bir benzeridir. Tiim eksitonlar, en son asama olan elektronun bosluga

diisiip onu yok etmesi olayina kars1 kararsizdirlar.

Mott-Wannier modeline, maddenin dielektrik sabiti yeterli 6l¢iide biiytikse
bagvurulabilir. Boyle bir maddede, iletkenlik bandindaki bir elektron ve degerlik
bandindaki bir bosluk arasindaki bagint1 asagidaki gibidir [22]:

Eipz-ci—? 2.32)

Eip: iyon ¢iftinin etkilesim enerjisi, q: yiik, & : dielektrik sabiti
Coulumb etkilesimi ihmal edilirse, maddenin absorbsiyon katsayisi o,, foton

enerjisine ve yariiletkenin bant araligina baghdir, bu esitlik izinli simetrik gecisler

icindir.
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0~ (En-Eg )" (2.33)
Yasakl1 simetri gegisleri i¢in;

o~ (Ep-Ep) @3
bagintis1 kullanilir [21, 22]

Bu bagintilar yalnizca, gegis sirasinda orgii titresimlerinin (fonon) olmadigi

dogrudan-gegisli yariiletkenler i¢in uygulanabilir.

Organik maddeler genellikle diisiik dielektrik sabitlerine sahiptir, bu nedenle
Coloumb etkilesimleri biiyiiktiir ve genellikle Mott-Wannier Modeli uygulanamaz.
Bununla beraber, katkili maddelerin dielektrik sabitleri bliyiir ve Mott-Wannier
Modeli gecerli olur. Organik maddelerde genellikle eksiton formalizmi daha
uygundur. Elektronik uyarilmis diizeylere uyarilma, 15181n molekiiler gecis etkilesimi
ile meydana gelir. 1s orbitalinden 2p, orbitaline uyarilma igin geg¢is yogunluklari

Sekil 2. 5 ‘de gosterilmistir.

G ,-f’\\ "rf\\. V
X A9
1s
./_ |\>(: _l- —}-—2"0

GECIS YOGUNLUGU

Sekil 2. 5: 1s orbitalindeki hidrojen atomunun radyasyon sogurulmasi

nedeniyle 1s—2p gecisinin orbital semasi [4]

Temel diizeydeki orbital ile uyarilmis diizeydeki orbitalin ¢cakigsma miktari
gecis yogunluklart olarak disiiniilebilir. Isigin elektrik bileseni ile gecis
yogunluklarinin etkilesimi uyarilmis diizeylerin olusumuna yol acar. Molekiille

tarafindan sogurulan 15181n olasiligi, dipol kuvvetin biiytlikliigii tarafindan belirlenir.
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Py=m=([ ¥, ,M¥,d7)’ (2.35)

P4: Molekiiller tarafindan sogurulan 1s1k olasiligi, ms: gecis momenti integrali,
ym: ilk diizeyin toplam elektronik dalga fonksiyonu, wy,: son diizeyin toplam

elektronik dalga fonksiyonudur.
Cogu durumda, dalga fonksiyonlariin tekli elektron fonksiyonlarinin ¢arpimi

seklinde yazilabilecegi, elektronlarin sadece birinin uyarilmis oldugu varsayilir. Bu

kosullar altinda:
m=[¢, Mg, d7 2. 36)

Om: uyarim sirasinda degisime ugrayan temel seviye orbitallerinin dalga
fonksiyonu, @n: uyarim sirasinda degisime ugrayan uyarilmis seviye orbitallerinin

dalga fonksiyonu, M: dipol moment operatorii olmak iizere;

MzZe.ri (2.37)

ri: molekiiliin pozitif yiikiiniin merkezinden 1. elektrona olan uzakliktir.

Gecis momenti, temel seviyeden, elektronik uyarilmis seviyeye gecis

esnasinda ger¢eklesen yiikiin yer degisiminin bir 6l¢iisiidiir.

Isik absorbsiyonu olasiligi:[23]

_ 8T’
P, _(m)'gn'Pd (2. 38)

gy:n. seviyenin dejenerasyonu (temel diizeydeki orbitallerle birlesen uyarilmis

diizeydeki orbital sayist), c:1s1k hizidir.
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Osilator giicii é’ . » fotokimyada sik kullanilan bir parametredir ve asagidaki

gibi tanimlanir:

é/mn (8H3flil 20 gn)a) P (2.39) o, ‘frekans(cm™), m, :elektron

kiitlesi, & osilator giiciidiir.

é/ ., molar uyarilma katsayma su sekilde baghdir:

2 o] @
. =[%].F [ ¢,d&=4.32.10°F [ o, do 2. 40)

N: avagadro sayisi, «,: absorbsiyon katsayisi, F: ortamin kiricilik indeksine

bagli olan diizeltme faktorii, ®; ve ®; :m’den n’ye gecise karsilik gelen bandi

siirlayan frekanslardir.

Gegis siddetlerinin  degerlendirilmesinde, ¢esitli kurallar g6z Oniinde
tutulmalidir [24]. Istmali gegisler yasak bir spin gegisi icerir. Yasaklanmislik, simetri

veya momentum degisimlerinden kaynaklanabilir.

Sonug olarak, elektron gecis aralifi i¢in oran sabitleri zaman skalasinda 10

biiylikliik degerindedir. (Sekil2. 6)
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Sekil.2.6: Organik molekiillerdeki temel enerji seviyelerinin sematik

gosterimi [4]

Uyarillmig iiclii  diizeyden temel diizeye 1simali gegis (fosforesans)
yasaklanmis bir spindir ve oran sabiti oldukca diigiiktiir. Organik molekiilde agir bir
atom varsa, gecis olasilig1 spin-orbit baglanmasi nedeniyle artabilir. Isimasiz gegisler
kiiciik bir zaman aralifinda (pikosaniye mertebesi) gergeklesir. Tekli uyarilmis
diizeyler ve iiclii uyarilmig diizeyler arasinda sistemler arasi gecis, eger diizeylerin
karigtmlarinin  enerjisi, her iki diizeyin enerjisine yakinsa olasidir. Uyarilmis
molekiiliin etkilendigi kimyasal reaksiyonun tiiri, enerji aktarimi, safsizliklarla
fotoreaksiyon, serbest elektronlara 1sik yoluyla ayrilma, i¢sel doniisiim, sistemler

aras1 gegis gibi ¢esitli stireglerin karakteristik zamanina baglidir.
2. 4. Molekiiler Yariiletkenlerde Enerji Aktarimi

2. 4. 1. Enerji Aktariminin Mekanizmasi

Lokalize enerji diizeylerine sahip organik maddelerde enerji iletimi kiitlenin
ve yiikiin iletimi olmadan gerceklesir. Bu maddelerde iki dnemli enerji aktarim tipi
vardir: Daha az O6nemli olan ilki, emisyon-yeniden absorbsiyon prosesi yoluyla
isinimsal transferdir. Uyarilmig bir molekiil, temel haline daha once bir diger
molekiil tarafindan absorblanmis bir fotonu disar1 vererek ulagir. Boyle bir siireg

izole molekiiliin floresans ve absorbsiyon ozellikleri tarafindan gelistirilir. ikinci tip
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enerji transferi, aracisiz gergeklesen 1sinimsiz siirectir. Bu 1s1mmimsiz transferler ¢ok
sayidaki farkli mekanizma tarafindan gergeklesir. Elektron transferindeki ortak
noktalari, enerji transferi sirasinda dig ortamla enerji transferinin olmamasidir. bu
nedenle ilk ve son diizeyler arasinda rezonans olmalidir. Bir DA molekiil ¢ifti
diisiiniildiiglinde, D" ‘nin temel diizeye diismesi ile a¢iga ¢ikan enerji miktari; A’nin

uyarilmis diizeye ¢ikmak i¢in gerek duydugu enerji miktarina esittir. Reaksiyon:
D" A oD, A* es enerjilidir. (2. 41)

Bu kosulu saglamanin diger yolu, enerji aktarimi olasiliginin, alic1 ve verici

arasindaki spektral ¢akigsma miktarina bagli olmasidir:

Jov =T F,(v).G,(v)d(v) (2.42)
0

J

ov . spektral ¢akisma, Fp(v): verici emisyonunun spektral dagilimi, Ga(v):

alic1 emisyonunun spektral dagilimidir.

Cogu durumda Onerilen yaklasim, enerji degis-tokusunun sadece iki
elektronla ilgili oldugudur. Ik durum (D™ A) ve son durum (D, A*) arasindaki
etkilesimin toplam enerjisi Coloumb enerjisi ve degis-tokus enerjisinin toplamidir.

EtotzEcoul'Eexc (2- 43)

Eiot : toplam enerji, Ecou: Coloumb enerjisi, Eex.: degis tokus enerjisidir.

Coloumb enerjisi, molekiillerin gecis yiikk ge¢is yogunluklart arasindaki

etkilesim enerjisini temsil eder.
B=[o (De,2)hep, ()p,.(2)dz (2. 44)

[ : Coloumb integrali
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Bu elektrostatik terim, ¢ok kutuplularin etkilesim enerjilerinin toplami olarak

ifade edilebilir.
Ecou=Eda-dtE 40tE o0t... (2. 45)

E 4.4: dipol-dipol etkilesimlerinin enerjisi, E 4.,: dipol-oktopol etkilesimlerinin

enerjisi, E ,.,: oktopol-oktopol etkilesimlerinin enerjisidir.

(2. 45) denkleminde ilk terim Onemlidir, birbirleriyle etkilesim halindeki
molekiillerin disindaki molekiillerin aralarindaki uzaklik biiyiikse diger terimler

ihmal edilebilir.

E 4.4, mf ve m? dipol momentleri arasindaki enerjidir ve sabit dipolleri

kapsamaz:

Egq=a.m; mP /I’ (2. 46)

Yiiksek mertebeli cok kutuplular arasindaki etkilesimler asagidaki gibidir:

Eg.o,=b(.m mP )"/’ (2. 47)

Eoo=c.f.(.m® mP )1’

Orgii titresimlerinin uzun durulma siireleri gdz oniine alinarak, her ne kadar
elektron transferi silirecinde onemli rol oynasalar da, enerji aktariminda o kadar
onemli degillerdir. Diger taraftan, molekiil i¢i titresimler ve titresimsel durulmalar
daha onemli hala 6nemli durulma mekanizmalaridir. Titresimler 107 saniyede
gergeklesir, titresimsel durulma (1077 s) titresimsel uyarilmis diizeyin daha diisiik bir
titresimsel diizeye diisme oraniyla ilgilidir. Titresimsel durulma oraninin bagil
degerinden yola ¢ikilarak, {ic durum igin titresim orani ve enerji transferi oranlari

bulunabilir;
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Sekil.2.7. D* ve A iyonlarinin arasindaki enerji transferi [4].

-Glgclii etkilesim durumu: Enerji transferi orami titresim oranindan ve
titresimsel durulma oranindan biiyiiktiir. (7,<< 1,ip<< T.). Titresimsel temel diizeye,

durulma olmadan enerji aktarilir. Uyarilmis diizeyde molekiiller i¢in titresim olmaz.

-Zay1f etkilesim durumu: ( Tyip << T, << Tre). Enerji transfer orani, titresimsel
durulma ile karsilagtirildiginda hizlidir ama molekiiller titresimler enerji transferi

meydana olmadan yer alir.

-Cok zayif etkilesim durumu: ( Tyipb << Tre << 7; ). Tilim 1s1l denge enerji

transferinden Once kazanilir.

2. 4. 2. Tuzaklarin EtKisi

Kimyasal safsizliklar veya yapisal diizensizlikler, yiik tasiyici iletiminde
oldugu gibi, enerji aktarimi adiminda da engel olusturabilir. Temel diizeyin ve
uyarilmig diizeyin enerji transferindeki mekanizmalar1 oldukga farkll olsa da, her iki
diizey de enerji aktarimina katilir. Bundan baska, difiize olan pargacik igin enerji
transferi yiikstizdiir. Yiik orgii boyunca hareket ettigi zaman dagilim mekanizmasi
ayni olmaz. Genisletilmis orgiideki bilesen molekiiller arasindaki bagil uzaklik veya
yerel sikistirilma etkisi dikkate alinirsa, molekiiler kristaller icin diizensizligin etkisi
bulunur [11, 25, 26]. Elektronlar1 veya bosluklar1 yakalamak, bozuklugun

cevresindeki elektronik polarizasyon enerjisinin artmasina veya azalmasina neden
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olur. Eksiton yakalama mekanizmas1 oldukca farklidir. Orgiiniin yerel deformasyonu,
uyarilmis ve temel diizeyin enerji seviyelerinin, 6nceki hallerinden farkli olmasina
neden olur(konum kaymasi terimi). Enerji seviyeleri kararl ise, eksiton bir safsizlik
tarafindan yakalanir. Uyarilmis bir molekiil ¢evresiyle Van Der Waals Kuvvetleri

nedeniyle etkilesim halindedir, bu etkilesimin uzakliga baglilig::
E=a/r® ,a: sabit (2.48)

Konum kaymas1 terimi uzakliga ayni1 oranda baglilik gosterir. ayrica kristal
icindeki lokal diizensizlik molekiilden molekiile enerji transferi olasiligini etkiler. Bu
faktor Bu faktor enerji transferi mekanizmalar1 olan Dexter veya Forster —tip
stireglere baghdir. [27]. Yapisal bozukluklar, floresans spektroskopisi ¢aligsmalariyla
deneysel olarak tespit edilir. Saflagtirma siirecinden sonra bile, antrasen gibi
molekiiler kristaller in aydinlatma spektrumlarinda atik uzun-dalga bantlar1 goriiliir.
Bu bantlar kristalin biiylime kosullarina bagldir, ayrica mekanik deformasyon veya
kristalin 1s1l davranigi tarafindan degistirilebilir. Bu bantlar bozukluk diizeylerinin
cevresinde yakalanan eksitonlarin 1sildama o6zelliklerinden kaynaklanir. Eksiton
tuzagimin derinligini belirlemek kristalin dis kosullarin1 degistirmekle miimkiin
olabilir. Organik maddedeki enerji transferi, yapisal diizensizliklere yiik
transferinden-yiiksiiz eksitonlarin ¢evreleriyle yiik tasiyicilar1 kadar etkilesmemeleri
gibi-daha az duyarhidirlar. Sonu¢ olarak, yapisal diizensizlikler eksitonlar igin
oldukca derin tuzaklar olusturabilir. Sivi fazdaki eksiton diizeylerinin olasiligini

ongdrmek dahi olasidir.

2. 5. Yik Tastyicilarinin Isik Yoluyla Olusumu

Tastyicilarin 151k yoluyla olusumu i¢in, ¢cok sayida mekanizma vardir. Bu
mekanizmalar, yiik tasiyicilarinin olusumu i¢in gerekli kuanta sayisina gore
siniflandirilabilirler:

Bir-kuantumlu siirecler:

-Uyarilma sonucu enerji araligi asilir ve bir elektron-bosluk ¢ifti olusur.
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-Eksitonun kendiliginden iyonizasyonu:
A* A — A" A" — serbest yiikler (2. 49)

-Eksitonun 1s1l iyonizasyonu
-Eksitonun alan iyonizasyonu
-Eksitonun bir ayrilma merkezi ile ¢carpigsmast

-Tuzaga yakalanmis bir tasiyicinin foton veya eksiton tarafindan serbest

birakilmasi
Iki-kuantumlu siirecler:

-Foton, eksiton etkilesimi:
A* A1 5 A" A, serbest yiikler (2. 50)
-iki eksitonun garpismas:
A* A* 5 A", A" — serbest yiikler (2.51)

Serbest yiik tastyicisi olusumunun baglica kuantum kazanci n, sogurulan 11k
kuantumu basina olusan serbest elektronlarin ve bosluklarin sayist olarak tanimlanir.
Cogu organik katinin, kuantum kazanci uyarilmis diizeylerin ¢esitli nedenlerle temel

diizeye diismesi nedeniyle diisiiktiir.

Kazang faktorii G, dis bir devreden gecgen tasiyici sayisinin ayni zaman
periyodunda, fotoiletken tarafindan sogurulan foton sayisina bdoliimii olarak
tanimlanir. Hacimsel maddede tuzaklama siireclerinin bulunabilmesi nedeniyle,

kazang faktorii G’nin degeri, kuantum kazancinin degerinden kiigiiktiir [28].
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Organik yariiletkenlerin diisiik dielektrik sabitleri nedeniyle, ilk iyon ¢iftini
ayirmak icin gerekli olan enerji, bir molekiilii elektronik olarak uyarmak icin gerekli
olan enerjiden biiytiktir.

A* A AA —— A A . 52)

iyonizasyon iyon gifti
adim ayrilmasi

Onsager yaklasimi, genellikle yiik tagiyicist olusumu olasiligini enerjinin bir
fonksiyonu oldugunu 6ngoriir. Foton bir molekiil tarafindan sogurulur ve herhangi
bir durulma olmadan 6nce, uyarilmis diizeyden bir tasiyici kinetik enerjisiyle beraber

disar1 ¢ikarilir:

A_ho AT At e 2. 53)

Olusturulmus tastyicinin kinetik enerjisi fotonun dalga boyuna baghdir. Yiik
tasiyicis1t fazla enerjisini ortamla ¢arpisma yoluyla dagitir. Bu zaman zarfinda zit
yonlii yiikiinden ro kadar uzaklasir. Tasityict bu nedenle Coloumb Kuvvetinin

etkisindedir.

g =99 (2. 54)

& : dielektrik sabiti, I, : termalizasyon siddetidir.

Tastyict ya zit yonli yiikiiyle yeniden birlesir ya da difiizyon yoluyla iyon
ciftinden uzaklasir. Serbest yiik tasiyicisi, olusumu kosulu, Coloumb ¢ekiminin 1s1l

enerji kT den kii¢lik olmasidir. Buradan termalizasyon uzunlugu:

q.q'
> 2.55
I.0 2 kT ( )

Cift rekombinasyonu (yeniden birlesmesi), bir yiik tastyicisinin zit yonlii
yiikiiyle yeniden birlesmesidir. Yiik-yiik etkilesimleri uzun bir mesafede etkilidir ve

organik maddelerin diisiik dielektrik sabitlerini arttirmalart bakimindan 6nemlidir.
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Organik maddeye dis bir elektrik alan uygulanmissa, yeniden birlesen ciftlerin sayisi

azalir. Bu, tastyict olusumunun kuantum {iriiniiyle ¢alismayi saglar [20, 29].

Onsager’in yaklasimi 6zel durumlara uygulanmak tizere modifiye edilmistir.
Ornegin, ara yiizeylerdeki yiik-tastyicilarinin olusumu ile ilgili tek-boyutlu durumda

bu modele bagvurulur.

Bununla beraber ftalosyanin gibi bazi organik yariiletkenler uyarilma
dalgaboyu ve kuantum kazanci arasindaki fonksiyona dikkate deger bir duyarsizlik

gosterirler.
2. 6. Yariiletken Eklemler

Isik absorbsiyonu, enerji aktarimi ve tasiyict olusumu fotovoltaik davranisin
bir tarafim1 olusturursa, en az digeri kadar 6nemli olan diger tarafi yariiletken bir

eklem kullanarak kullanish bir fotovoltaik cihaz tiretmektir.
2. 6. 1. p-n Eklemi: Olusumu ve Elektriksel Ozellikleri

p- tipi ve n-tipi malzemeden olusan p-n eklemler elektrik sinyallerinin lineer
olmayan doniisiimii, 1smin elektrik enerjisine doniisimi i¢in yaygin olarak

kullanilmaktadir.

p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerden olusmus kontagin denge durumu incelenirse
tiim alic1 ve verici atomlar iyonlagsmig oldugu ve alicilarin enerji diizeyinin degerlik
bandina, vericilerin enerji diizeyinin iletim bandina yakin oldugu kabul edilir. Bu

durumda;
p=N, ve N=Njy olur. (2.56)

Na: p-tipi yariiletkenlerde alicilarin konsantrayonu, Ng: n-tipi yariiletkende

vericilerin konsantrasyonudur.
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p-tipi ve n-tipi yariiletkenler birbirleriyle temas ettirildiklerinde, bosluk ve
elektronlarin  konsantrasyon gradyani nedeniyle, bosluklarin difiizyonu p-tipi
yariiletkenden n-tipi yariiletkene ve karsi yonde ise elektronlarin difiizyonu n-tipi
yariiletkenden p-tipi yariiletkene dogrudur. Sonugta, p-bolgesinin sinirinda hacimsel
negatif yiikk ve n-bolgesinin siirinda hacimsel pozitif yiikk olusmaktadir. Boylece,
kontagin p-bolgesinde negatif yiklii, alici iyonlarindan olusmus ve n-bolgesinde
pozitif yiiklii verici iyonlarindan olusmus ve birbirinden ayrilmis ytikler, gii¢lii bir
elektrik alan meydana getirmektedirler. p-n ekleminin i¢ elektrik alan1 olarak
adlandirilan bu elektrik alan, kontagin n-bolgesinden p-bdlgesine yoOnlenmistir,
elektron ve bosluklarin sonraki yayilmasii engellemektedir. Sonugta, elektronlarin
difiizyon akig1 elektrik alanin etkisiyle meydana gelen karsi yondeki elektronlarin
stiriiklenme akist ile denklesmektedir. Benzer sekilde, bosluklarin difiizyon akis1 (p-
tipi yariiletkenden n-tipi yariiletkene)ve karsi yondeki bosluklarin siiriiklenme akisi
denklesmektedir. Boylece, denge durumundaki Fermi seviyesi yariiletken boyunca

sabittir ve p-n gecis bolgesinde enerji bantlarinin egimi meydana gelmektedir.

Cogunluk yiik tasiyicilarinin smirdan gegmeleri i¢in (e@g) yiiksekligindeki
potansiyel engelini asmalidir. Azinhik yiik tasiyicilarin gegisleri ig¢in ise p-n
ekleminin elektrik alaninin etkisiyle olusmaktadir. Termodinamik denge durumunda,
cogunluk yiik tastyicilarinin diflizyon akist (joa p-tipi yariiletkende ve juq n-tipi
yariiletkende) azinlik yiik tasiyicilarinin siiriiklenme akist ile (jns p-tipi yariiletkende

ve jps n-tipi yariiletkende) denklesmektedirler.

Jpd = Jnd =Jns =Jps durumunda p-n ekleminden gegen akim sifirdir. p-n
eklemine disaridan gerilim uygulandiginda, eklemdeki yiik tasiyicilarinin difiizyon

akis1 ve siiriiklenme akiglar1 dengesi bozulur ve eklemden akim geger.

Ekleme dogru gerilim uygulandiginda, bu gerilim ile olusan alanin yond,
eklemin kontak elektrik alan yoniine terstir. Bu nedenle p-n eklemedeki toplam alan

siddeti azalmaktadir.

E=Ex-E. Dogru gerilimin etkisiyle, gecis bolgesindeki potansiyel engelin
yiiksekligi (epk-eV)
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Kadar kiigiilmektedir, cogunluk ytik tasiyicilarinin bir kismi potansiyel engeli

asabilmektedir ve eklemden biiyiik akim gegmektedir.

p-n eklemine disaridan bir gerilim uygulandiginda, denge bozulmaktadir ve
Fermi seviyesinin sabitligi eklem bolgesinde degismektedir. n bolgesindeki Fermi

seviyesinin p-bolgesine nazaran kaymast:

Epy-Erp=cV (2.57)

ile verilir.

Dogru yonde uygulanan gerilim arttik¢a, eklemdeki elektrik alan siddeti

azalmaktadir. Hacimsel yiik bolgesinin kalinligi, uygulanan gerilime su sekilde

baghidir:

. Jzes()(n-p)(coK-V) o 5

enp
¢ : dielektrik sabiti, &,: serbest uzayin elektrik gecirgenligidir.

& pn ekleme pozitif kutuplanma uygulanirken, azinlik yiik
tastyicilarinin artmasi, elektronlarin n-tipi bolgeden p-tipi bolgeye gecisleri,
enjeksiyon olarak tanimlanir. Bu durumda, kontagin n-tipi bolgesinde bosluklarin
konsantrasyonu p=p,+Ap olarak yazilabilir. Burada p, bosluklarin n-bdlgesinde
ilk konsantrasyonu ve Ap enjeksiyon olay:1 ile p-bolgeden n-bolgeye gecen
bosluklarin fazla konsantrasyonudur. Dogru gerilim arttikca, p-n eklemden
komsu boélgelere enjeksiyon olan azinlik yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu

artmaktadir ve eklemden gecen akim keskin biiytimektedir.

p-n eklemine ters gerilim uygulanirsa, olusan elektrik alanin yonii ve eklemin
elektrik alaninin yonii aynidir. Bu nedenle eklemdeki toplam elektrik alaninin siddeti

biiylimektedir, E=E(+E ve ¢ogunluk yiik tasiyicilart igin potansiyel engelin
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yuksekligi (epx +eV) kadar artmaktadir. Potansiyel engel yiiksekliginin artmasi

nedeniyle, cogunluk yiik tastyicilarinin komsu bolgeye gegisleri azalmaktadir.

Azmhik yiik tasiyicilart igin ise (p-tipi yariiletkende elektronlar ve n-tipi
yariiletkende bosluklar) gecis bdlgesinde potansiyel engeli yoktur ve buradaki
elektrik alanin etkisiyle azinlik tasiyicilari, p-n ekleminin alaninin etkisiyle komsu
bolgeye siiriiklenmesi, ekstraksyon olarak adlandirilir. Azinlik yiik tastyicilarinin
konsantrasyonunun kiiciik olmasi nedeniyle, ters yonde kutuplanan p-n eklemden
kiiciik degerli ters akim (js doyma akimi ) ge¢mektedir. Boylece, ters yonde
uygulanan gerilimin etkisiyle, p-n eklemde cogunluk yiik tasiyicilarinin akimi
azalmakta (denge durumuna oranla) azinlik yik tastyicilarinin  akimi ise
degismemektedir. Bu nedenle eklemden gecen toplam akimin yonii n-tipi
yariiletkenden p-tipi yariiletkene dogrudur. Ters gerilim arttik¢a o6ncelikle ters akim
biraz artmakta ve sonra sabitlesmektedir. (doyma akimi). p-n eklemin akim-gerilim

karakteristigi Schottky diyodun akim-gerilim karakteristigine benzer.

p-n eklemini karakterize eden 0Ozellik, eklemden gecen akimin ekleme
uygulanan gerilime bagliligidir. (akim-gerilim karakteristigi). p-n eklemin akim-
gerilim karakteristiklerinin bulunmasi i¢in iki teori, diyot ve difilizyon teorileri
kullanilmistir. Diyot teorisi, ince kalinlikli p-n eklemlerini, yani eklemin hacimsel
yuk bolgesi kalinligin1 (Lg), yik tasiyicilarinin diflizyon uzunlugu (L4)’den daha
kiigiik oldugunu (Lo<< L4) kabul etmektedir. Diflizyon teorisi ise tersine, kalin p-n

eklemlerini (Ly>> Lg) gdz Oniline almaktadir [30].

Diyot teorine gore, p-n eklemin akim-gerilim karakteristigi incelendiginde

asagidaki sartlar kabul edilmektedir:

1)Yik tasiyicilart p-n eklem bolgesini, birbirleri ile ¢arpismasiz gecebilirler.

(L0<< Ld).

2)Yariletkenlerde katkilarin konsantrasyonu biiyliktiir. p>>n; ve n>>n; (n,

0zglinyiik tasiyicilarinin konsantrasyonudur. )

3)Tuzak ve yiizey rekombinasyonlari ihmal edilmektedir.
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p-n eklemin akim-gerilim karakteristiginin elde edilmesi i¢in bosluk ve

elektron siireklilik denklemlerinin ¢6ziilmesi gerekir.

sp_19Jp Ap
. _2¢ 2.
ot e oOX Tp (2-59)
on_16J, An
ol_2¢%n_ A1 2.
ot e ox 1, (2-60)

Burada ikinci terim, rekombinasyon olaymni hesaba katmaktadir. 1, ve 1,
bosluk ve elektronlarin ortalama yasama siiresi, Ap bosluklarin fazla konsantrasyonu,

An elektronlarin fazla konsantrasyonudur.

p-n eklemde bosluklarin toplam akimi, diflizyon ve siiriiklenme

bilesenlerinden olugmaktadir.

dp

Jp:epypE—era;

(2.61)

Burada e, disaridan uygulanan elektrik alanin siddetidir. p, ve D, bosluklarin
hareketliligi ve diflizyon katsayisidir. n-tipi bolgede bosluk akiminin (J S ) diflizyon

bileseni (Jgp), stiriiklenme bileseninden (Jsp) daha bilyiiktiir. Bu nedenle denklemin

ifadesi degismektedir.
dp e o
Denge durumunda (E =0), n bolgesindeki bosluk akiminin ifadesi,
2 —
D, d B_P=Pn_0 elde edilir. 2. 63)
dx Tp

Burada p, n-bolgedeki azmnlik olan bosluklarin konsantrasyonudur.

Bosluklarin serbest yol uzunlugu icin
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2
L =D,7, (2. 64)
ifadesi kullanilirsa (2. 63 ) denklemi
2
dp _ AP _0 olarak yazlabilir. 2. 65)
dx: LUp

Burada Ap, p-bolgesinden n-bolgesine elektrik alana enjekte olmusg

bosluklarin  fazla  konsantrasyonudur, yani n-bolgedeki fazla  bosluk

konsantrasyonudur. (2, 60 ) denkleminin genel ¢6ziimii

Ap = Ae ™" . Be?~ (2. 66)

ile verilir. Fazla bosluklarin konsantrasyonu i¢in (2. 61) denklemi ve fazla

elektronlarin konsantrasyonlar1 i¢in benzer formiilii kullanarak, ince p-n eklemin

akim-gerilim karakteristiginin ifadesini

J :e[%+%](e”/” —1)=J, (e -1) (2. 67)

n p

olarak elde edebiliriz. Burada

eDnnp+erpn_en2[ D, , D, J
n

JSZan +JSp: Ln Lp —Ln pp Lpn
(2. 68)
_el Moo, Py
7, 7,

Burada n, elektronlarin p-bélgesinde ve p, bolgesindeki konsantrasyonlaridir.

Akim gerilim karakteristiginin (2. 68) ifadesinden gortildiigi gibi, dogru
yonde akim gerilimle {istel olarak artmaktadir. Ters yonde ise gerilimin artmasi ile

akim doyma akimina yaklasmaktadir. Doyma akimi azaldik¢a, p-n eklemin
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dogrultma ozelligi iyilesmektedir. (2. 68) denklemine goére, c¢ogunluk yiik
tastyicilarinin konsantrasyonu (n,, pn) veya yik tastyicilarinin ortalama yasam siiresi
arttikca, doyma akimi kiiclilmektedir. Sicakligin artmas: ise, Ozglin yik
tastyicilarinin - konsantrasyonunun ve dolayisiyla doyma akimimin artmasini

gerektirmektedir, yani eklemin dogrultma 6zellikleri kotiilesmektedir.

Kalim p-n eklemler i¢in, yani hacimsel yiik tasiyicilar1 difiizyon
uzunlugundan daha biiyiik oldugu durumda (Lo>>Lg4), p-n eklemin akim-gerilim
karakteristigini elde etmek i¢in difiizyon teorisi kullanilmaktadir. Bu teorinin
sonucuna gore, p-n ekleminin akim-gerilim karakteristigi (2. 62) denklemine benzer
sekilde ifade edilmektedir. Fakat bu durumda doyma akimi, p-n eklemindeki elektrik
alan siddetinin fonksiyonudur. J&=f(E).

Kimyasal ayni yariiletkenin i¢inde p-tipi ve n-tipi bolgelerinin kontagi, p-n

heteroeklem ya da p-n eklem olarak adlandirilir.

Iki kimyasal farkli yariiletkenin bir kristaldeki kontagi heteroeklem olarak

adlandirilir. Heteroeklemler p-n, n-p, p-p ve n-n tipi olabilir.

Yariiletkenin elektron affinitesi, elektronu iletim bandimin alt siirindan,
vakum seviyesine gecirmek i¢in gereken enerji ile beslenir. Halbuki termodinamik is
fonksiyonu, elektronu Fermi seviyesinden vakum seviyesine gecirmek icin gereken
enerji ile tamimlanir. Bu nedenle, yariiletkenin termodinamik is fonksiyonu onun
katkilama derecesi ile belirlenir. Elektron affinitesi ise yariiletkenin sabit

parametresidir ve katkilama dercesine bagl degildir.

Eger 2. yaniletkenin termodinamik is fonksiyonu 1. yariiletkenin
termodinamik is fonksiyonundan daha biyiikse(®;< ®;), o halde yariiletkenler
birbirleriyle temas ettirildiginde, elektronlar 1. yariiletkenden 2 yariiletkene

gecebilir. Sonugta, yariiletkenin siir bolgesinde difiizyon potansiyeli [31]:

VD:VD1+VD2:(1/2)((D2—(D1) (2 69)
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Meydana gelmektedir. Yariiletkenin yasak bantlarinin genisliklerinin farkl
olmas1 (Egi<Eg) nedeniyle, sinir bolgesinde iletim bandimin alt kiyisinin(Ec) ve
degerlik bandinin iist snirinin (E,) dagiliminda kesinti olusmaktadir. Iletim bandmin
alt smirindaki kesinti (AE;) ve degerlik bandinin iist sinirindaki kesinti (AE,) su

sekilde verilir:

AE= 01 (2. 70)

¥1 ve %2 : elektron affiniteleri

AEV:Egl-Egz (2 7 1)

Eqi veEy, : yariiletkenin yasak bant araliklaridir. Diflizyon potansiyeli (Vp)
yeteri kadar biiyiikk oldugu takdirde, 1. yariiletkenin simirinda arinma bdlgesi, 2.

yariiletkenin sinirinda ise elektronlarla zenginlesmis bolge olusturmaktadir.

Heteroeklemin iki tarafindaki hacimsel yiik bolgesinin kalinligi (d) Poisson
denkleminin ¢6ziimiinden bulunur. n-p heteroeklem i¢in hacimsel yiik bolgesinin tam

kalinlig1, eklemin n ve p tarafindaki hacimsel ytik bolge kalinliklarinin toplamudir.

112
d= 2616, I(Vp _V)(Nz_N1)} 2.72)

e(eN, +&N,)N N,

Burada ¢, ve &, dielektrik sabiti, N,ve N, alicilarin ve vericilerin sirasiyla

1. ve 2. yariiletkenlerde konsantrasyon, V uygulanan gerilimdir.

Heteroeklemlerin ¢ogunlugunda onlar1 olusturan yariiletkenlerin  6rgii
parametrelerinin yeteri kadar birbirine uymamasindan meydana gelen uygunsuzluk

kusurlar1 enerji bant diagramini degistirmektedir.
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2. 6. 2. Schottky Eklemler: Yariiletken-Metal Kontaklar

Schottky eklemlerinden akimin gecisi, yik tasiyicilarinin siiriiklenme ve
difiizyonu ile simirlandirilabilir (kiigiik hareketlilikli yariiletkenler i¢in), ya da
potansiyel engelin istiinden termoiyonik emisyonu ile sinirlandirilabilir (biiyiik

hareketlilikli yariiletkenler i¢in)

1)Elektronlarin metal-yariiletken siirindaki potansiyel engeli sadece 1sinin
etkisi ile asarak yariiletkenden metale gecisleri, termoiyonik emisyonu olarak

adlandirilir.

Termoiyonik emisyonu modeli bakimindan, Schottky diyodunun akim-
gerilim karakteristigi g6z Oniline almirsa, elektronlarin ortalama serbest yol

uzunlugunun (1) biiytik oldugunu kabul etmektedir.

A<kT/eqx (2.73)

Isil-iyonik emisyon modeline gore, Schottky ekleminin akim-gerilim

karakteristigi su sekilde verilir.

J= JS [exp(%)—l} (2.74)
Burada
J, = AT? exp(—%j (2.75)

doyma akim yogunlugu, ®, metalden yariiletken yoniinde gegen elektronlar

icin potansiyel engel yiiksekligi, A: Richardson sabitidir.

i)Asirt  katkilanmis  yariletkenlerde, Schottky engelinin  kalinlig
kiigiilmektedir ve bu nedenle elektron gecisleri hem 1smin hem de elektrik alanin

etkisiyle gerceklesebilir. Bu tiir gegisler 1s1l iyonik-elektrik alan emisyonu olarak
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adlandirilir. Isil iyonik-elektrik alan emisyonu modeline gore, yani elektron
gecislerinin hem 1s1l aktivasyonu, hem de tiinel olay:r ile gerceklestigi durumda,

Schottky diyodunun akim-gerilim karakteristigi
J =Jg exp (%) (2.76)

Burada E ve Jg¢ parametrelerdir. e parametresi sicaklik ve elektronun etkin
kiitlesi ve konsantrasyona baglidir. Jyr parametresi ise sicaklik, Fermi seviyesi,

potansiyel engelin yiiksekligi ve uygulanan gerilime baglidir.

iii) Asint katkilanmig ve kiiglik hareketlilikli elektronlu yariiletkenlerde,
Fermi seviyesindeki elektronlar dogru gerilimin etkisiyle, potansiyel engelini tiinel
yolu ile asarak 8alan emisyonu ile), yariiletkenden metale gegebilirler. Bu tiir
elektron gecisleri sadece elektrik alanin etkisiyle gerceklesir ve alan emisyonu olarak

tanimlanir.

Schottky eklemine dogru yonde gerilim uygulandiginda, (yani metale ‘+’
uygulandiginda), yariiletkenden metale gegcen elektronlar icin potansiyel engel
yiiksekligi, gerilimle azalmaktadir. ve akim-gerilim karakteristiginin dogru kolu

yaklasik eksponansiyel fonksiyon gibi degismektedir.

J=] exp (i—\T/j . (V>0) 2.77)

[

Ekleme ters gerilim uygulandiginda (yani metale ) ve gerilimin mutlak

degeri biiylik oldugu durumda (|eV[>>kT),
J=-Jselde edilir. (2.78)
Akim gerilim karakteristiginin ters kolunda (V<O0), uygulanan gerilimin

bliyiik degerleri i¢in, eklemden gegen akim sabittir ve doyma akim yogunlugu J ile

belirlenir.
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p-n eklemlerle karsilastirildigina, Schottky eklemlerin c¢ok ©nemli bir
ozelligini belirtmek gerekir. Bu eklemlerin c¢alismasi yalmz c¢ogunluk yiik

tastyicilarina baglidir ve burada azinlik yiik tastyicilarinin enjeksiyonu yoktur.

2. 7. Fotovoltaik Etki

Becqurel [1], 1839 yilinda, bir elektrolit igerine daldirilmis elektrotun
potansiyelinin, elektrot 1s18a tutuldugu zaman degistigini fark etti. Bu sonugla, 151k
kuantasinin elektrige doniislimiiniin miimkiin oldugu goriildi. Bununla beraber,
giines 151811 elektriksel gilice etkili bir sekilde doniistiirmek (~%06) i¢in gilines pili
imal etmek bir ylizyildan fazla zaman aldi. Bugiin, tek, kristal silikon piller diisen her
5 fotondan birini dis bir devrede elektron akisina doniistiirerek %19 verimle
calistyorlar. Gii¢ doniisiimii verimleri %107'-10” mertebesindedir. Glosh ve Morel’in
merocyanine {izerine yaptiklari arastirmalardan sonra calismalar organik giines
pillerine yonelmistir [2]. Glosh ve Morel standart beyaz 151k kosullari altinda
(100mW/cm?) %1 verim elde etmislerdir[3]. Molekiiler iletkenler ve yariiletkenler
son on yildan bu yana hizla ilerleme kaydetmislerdir. Yik-transfer kompleksleri
hakkinda ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Poliasetilen ile yapilan ¢alismalar organik
maddelerin temel elektriksel Ozelliklerinin daha iyi anlagilmasini saglamistir.
Inorganik giines pilleri ile gelistirilen formiil, organik giines pillerine de
uygulanabilir. Bununla beraber bdyle bir yaklasimin sinirliliklart vardir ve bagka

modeller de gelistirilmistir.

2. 7. 1. Molekiiler Giines Pilleri: Klasik Olusum

[ )
> 4

eV

D-tin n-tin

Sekil 2. 7: E, bant araligindan biiytik hv enerjisi ile aydinlatilmis p-n eklemi [4]
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p ve n bolgeleri tarafindan sogurulan foton & ; alan1 nedeniyle e\h" ciftini
olusturur, eklemin iki bolgesi arasindaki potansiyel farki Vi (eklem
potansiyeli)degerinden Vy; -V¢ degerine diiser. V¢: Dogru yonde uygulanan gerilim,

ilerim gerilimdir.

On-gerilim ekleme uygulansaydi, aym etki gdzlenirdi. Boylece, aydilatma

altindaki acik devre gerilimi (Vo) eklem gerilimine esit veya daha kiiciiktiir.

Yar1 saydam incelikte metal elektroda sahip Schottky eklemi, bu metal
elektrotun bulundugu taraftan yonden aydinlatilirsa fotovoltaik etki gozlenir.
Fotovoltaik etki ii¢c temel siiregten dogar: Ilk siirecte, 151k metal tarafindan sogurulur
ve enerji engeli lizerinden boyunca elektronlar metalden yariiletkene uyarilir. Bu
katki diger mekanizmalarla karsilastirildiginda ihmal edilebilecek diizeyde kiigiiktiir.
Ikinci siirecte, , 151k yariiletkenin uzay-yiikii bolgesi tarafindan sogurulur, olusan e
/h" ¢ifti rekombinasyon gerceklesmeden once eklemde var olan elektrik alan
tarafindan ayrilir. Uciincii siiregte, 151k hacimsel yariiletken tarafindan sogurulur,
azinlik yiik tasiyicilar1 ekleme difiize olurlar. p-n eklemleri i¢in aydinlatma, ileri

yondeki voltajin uygulanmasiyla esdegerdir.

Giines pilinin esdeger devresi sekilde gosterilmistir:

R 5 I out
AR -

Idark g +
3
IDh 1‘R3h VOUI R s

* —o

Sekil 2. 8 :Giines pilinin esdeger devresi [4]

Ion 1le gosterilen fotoakim, diyotun ileri-bias voltajiyla ters yondedir. (Igar).
Sont direnci (Rq), kacak akimlardan kaynaklaniyor olabilir. seri direncin (Rs) pek
cok kaynagi vardir: arayiizeydeki kontak direngleri, yariiletkenin hacimsel direnci,

ince yari-transparan elektrotlarda katman direnci gibi.
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Cikis voltaji (Vour) ve ¢ikis akimi arasindaki iliski asagidaki gibidir:

RS VOU
|°“t(1+Rshj=I"“_(Rshtj_l"a‘k (2.79)

R ve Ry, ithmal edilirse, karanlik aki su denklemle ifade edilir:

Va
.. = IOO.[exp(%j—l} 2. 80)

Va: ekleme uygulanan voltaj, Ao: eklem miikemmellik sabiti (‘miikemmel

diyot’ icin Ao=1), |, : 6n tistel faktordiir.

Cikis akimi (Iyy) icin daha basit bir esitlik:

lowe = 1o — IOO.{eXp(Ai'.—\ﬁrJ—l} (2.81)

Kisa devre akimi I=I,, “dir. (2. 82)

Ve aydinlatma altinda agik-devre voltaji

V., = A().(%rj.ln (Iiﬂj (2. 83)

Glines pillerinden elde edilebilecek maksimum giig:
P out(max):ImaX- Vmax (2 84)

Doyma faktorii (FF), akimin ve voltajin maksimum gii¢ ¢ikisini temsil eder:
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Vma_x Voe

= - V

I
A
I

Imax‘ éj:‘"“ Maksimum gii¢

|

Sekil. 2. 9: Aydinlatma altindaki gilines pilinin I-V karakteristigi [4]

FE =Vmax'Imax (2 85)

sc* " oc

Doyma faktorii(FF), aydinlatma altinda elde edilen I-V egrisinden de elde

edilebilir, dikdortgen ile ¢gevrelenmis alan doyma faktoriinii verir. ( Sekil2. 8)

Rsy ve Rgihmal edilmediklerinde, V,u-Ioy 1liskisini analitik olarak belirlemek

neredeyse imkansizdir [32].

2. 7. 2. Molekiiler Giines Pilleri: Lokalize Diizeylerin Olusumu

Cogu molekiiler madde icin fotovoltaik etkiyi adim adim incelemek daha
yararlidir. 11k olarak, bir foton molekiilii elektronik olarak uyarilmis daha iist diizeye
uyarir. Uyartlmanin  olasiligt maddenin absorbsiyon katsayisina baglidir.
Absorbsiyon katsayisini fotonun penetrasyon katsayisi (l,) belirler. Uyarilama bir
molekiilden diger molekiile lex mesafesi boyunca, serbest yiik tasiyicilarinin
ayrilmadan aktarilir. Bu durumda, metal-yariiletken ara ylizeyinde uzay-yukii
bolgesinin olmadig1 yariiletkendeki degerin diger karakteristik uzakliklarla
karsilastirildiginda ihmal edilebilir oldugu kabul edilir. Eksitonlarin l.x/1,+1lx kadari,
kimyasal degisikliklere ugradiklari yer olan on yiizeye difiize olur. Elektrodun
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cevresinde, uyarilmis diizey bir elektronu ya da boslugu metal elektroda enjekte
etmek suretiyle ayirir. Bu yiik transferi kcr oran sabiti ile karakterize edilir. alternatif
olarak, uyarilmig diizey fazla enerjisini 151masiz enerji transferi yoluyla - kcr oran
sabitiyle —metale verebilir. Uyarilmis diizey ve elektrot arasindaki uzakliga baglilik
bu iki stire¢ i¢in ayni degildir. Enerji transferi uzun menzilli dipolar mekanizmaya ve
1/r* uzakhgma baghdir. Yiik-transfer mekanizmasi biyiik ¢ogunlukla tiinelleme

mekanizmalari tarafindan gergeklestirilir.

{ ch
sepunnnpn kET

4_
151k
4_

Sekil. 2.10:Schottky eklem i¢in fotovoltaik etkinin gosterimi[4]

Eksiton ve araylizey arasindaki d ise;

d
Ker = kCT’O'eXp(_d_j (2. 86)

0
do: kritik uzaklik:

h

d-—_"
" 20m*AEY?

(2.87)

m*: etkin elektron kiitlesi, AE: tiinelleme elektronu ve iletim bandi

arasindaki enerji araligidir.
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Uyarilmis diizeyin sonlanmasi ile ilgili ¢esitli diger mekanizmalar vardir. Bu

stirecler beraberlerinde su terimi getirirler:
ko = Z k. (2. 88)

ki:cesitli bozulma siiregleri i¢in karakteristik oran sabitleri, kq:ortalama

sogutma sabitidir.

Eksitonlarin le/l,tlex kadari, yiizey tepkilerine maruz kaldiklar1 ara yiizeye

ulagirlar. Eksiton kesrinin maruz kaldig1 reaksiyon;

-1
{H l, } (2. 89)
a Ko7,

a, : orgil parametresi, 7, : 6zgiin eksiton omri

Buradan fotoakim;

-1
I I
|, =ed,.| 1+ —= E— | et - 2.90
ph 0 l: a k7, :| La Tl } Ter -Per ( )

Ner o bir eksitonun yiik tastyicist olma olasiifl, ¢, : Olusturulan yiik

tastyicisinin fotoakima katkida bulunma olasiligi, @, : foton akisidir.

Nt » eksiton ve metal elektrot arasindaki uzakliga giiglii bir sekilde baglidir.

(2. 90) denklemi uzay yikii bolgesi varsa uygulanmaz. Bu boélge, safsizliklarin
safsizliklarin iyonizasyonundan (genel Schottky engeli), elektrotlardan enjekte edilen
tastyicilardan(yalitkan—metal kontak) ve ara yiizeydeki derin tuzak yogunluklarindan

olusur.
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Tim durumlarda, ara yiizey bolgesi c¢evresinde eksiton ayrilmasi
mekanizmas1 karmasik bir mekanizmadir. I safsizligi ile katkilanmig bir a organik
molekiiler kristal disiiniiliirse, Klasik uzay —yiikii bolgesi su sekilde yazilabilir:
A, I, /metal (2.91)
Isima altinda fotovoltaik etki su sekilde yazilir:

A, 1 /metal —2—> A 1, /metal(+e") (2.92)

Fotonun elektronu I,’dan direk olarak mu uyardigi, yoksa metal elektrodun

mu araci oldugu sorusu belirir.

A, T, /metal —2%—> A*1,” (2.93)
A* 1,7 —> A" 17 /metal > A*, 1, /metal(+€e) (2.94)

Bir sonraki asama olan absorbsiyon, A, IA ciftinin yiik. transfer bandinda

gergeklesir.
AT, —Ma S AT, (2.95)
ya da
AT, —2 5 AT, (2. 96)

Metalik elektroda veya metalik elektrottan 151k yoluyla uyarilmig yiik

transferi yoluyla elektron transferi asagidaki durumda olasidir:

A, T, /metal —> A", 1, /metal(+e") (2.97)
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Fotonlarin yiik tasiyicilarimi tuzaklardan kurtarma yetenekleri, uzay-yukii

bolgesindeki etkili elektrik alana baghdir.

Boylece, 151k yoluyla zorlanmis elektron transferi olasiligi, ara ylizeyden olan

uzakliga giiclii bir sekilde baglilik gosterir.

Katkili maddelerden kaynaklanan birka¢ kimyasal mekanizmaya yukarida

deginilmistir.

Saf yalitkan/metal kontaklar1 hakkinda nicel tahminlerde bulunulabilir. Hi¢bir
alicinin veya vericinin bulunmadigi molekiillerde, ara yiizey g¢evresindeki uzay —
yiikleri, tamamen elektrotun yiikleri enjekte etmesiyle olusur. Karanlikta, yiik
tagtyicilarinin - 6zgiin - olusumu dikkate alinmamistir. Isik yoluyla uyarilmis
molekiillerin serbest yiik tasiyicilarina ayrigsmalari i¢cin daha fazla enerjiye ihtiyaglari
vardir. Bunun nedeni, iyon ¢iftindeki kuvvetli Coloumb etkilesimidir. Bu model,
bant arali§1 boyunca yiik tastyicilarinin 1s1k yoluyla 6zgiin uyarimini dikkate almaz
[33]. Elektrotlarin tek kutuplu bir tastyiciyr (bosluk ya da elektron yalitkan igerine
enjekte ettikleri varsayilir. Elektrotlardan enjekte edilen tasiyici enjeksiyonu orani bir
sabit olarak almir. Isik yoluyla enjeksiyonun, 151k siddetiyle orantili oldugu

varsayilir. Isik yoluyla direk enjeksiyon:

A*/metal ——> A" /metal (+e") (2.98)

tamamen istisnai bir mekanizmadir ve direkt fotoenjeksiyon i¢in olan

siireclerin ¢ogu aslinda 151l yoluyla tuzaklardan birakilma siirecleri igindir. [26, 27]

¢ tuzaklanmis/metal (2.99)

Bununla beraber, bu modeldeki tek hipotez 151k yoluyla yapilan enjeksiyonun,
1s1kla belirli bir oranda orantili oldugudur, kimyasal mekanizmalarla ilgili herhangi
bir kabul yapilmamistir. Isima etkisiyle olusan gerilim, ara ylizeyde 151k etkisiyle
indiiklenen enjeksiyonun oraninin karanliktaki enjeksiyona oranina bdliimiiyle

orantilidir.
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@, foton akisi olmak tizere,

kT I+ad,
V, =| — |.In 2.100
P ( e J LJFbCD } ( )

On elektrottaki 151k absorbsiyonuna a ile arka elektrottaki 151k absorbsiyonu b
ile gosterildiginde, a ve b fotoenjeksiyon kuantum veriminin karanlik enjeksiyon
oranina boliimilyle orantihidir. Bir yalitkan iyonize olabilecek alici veya verici

igermedigi i¢in 151ma etkisiyle olusan gerilim gosterir.
2. 8. Metalli Ftalosyaninler

20. ylizyilinda basinda bulunan ftalosiyaninler birbirini izleyen azot, karbon

ve hidrojen atomlarinin baglanmasi ile olusan molekiillerdir.

Ftalosyanin, periyodik tabloda pek ¢cok metalle kompleksler olusturur. Bugiin
70 degisik elementin kompleksleri bilinmektedir.

Peyay

N
@N%

Sekil. 2.11:Metalli ftalosyaninin yapisi [internet]
Metalli ftalosyaninlerin 6nemli 6zellikleri s0yle siralanabilir:

-Metalli ftalosyaninleri kristallendirmek ve siiblimlestirmek kolaydir, boylece

¢ok saf tiriinler elde edilir.
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-Kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500 °C ‘ye kadar
Oonemli bir bozunmaya ugramazlar. vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi
900°C’den once dekompoze olmaz [34]. Kuvvetli asitlere ve bazlara karst
dayaniklilardir. Sadece kuvvetli yiikseltgenlerin (dikromat ve sezyum tuzlari)

etkisiyle flatik asit ve ftalimide makrohalka bozunurlar

-Makrosilik halkadaki 18 IT elektronundan olusan Il-sistemi 400-700 nm

arasinda ¢ok siddetli absorbsiyonlara neden olur

-70 degisik metal ile metalli ftalosyaninler sentezlenmistir. Metal iyonu
tiiriiniin fizikokimyasal 6zellikler iizerinde 6nemli etkisi vardir. Makrosilik yapinin
oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmig Ozellikleri, kompleks olarak

baglanmis metalin tabiatina olduk¢a hassas bir sekilde baglidir.

-Makrosilik yap1 iizerine cesitli substitiientler ekleyerek ftalosyaninlerin

ozelliklerini degistirmek miimkiindjir.

Ftalosyaninlerin sahip olduklar1 bu o6zellikler sayesinde kullanim alanlari
giderek artmaktadir. Bu da her biri farkli merkez atomu veya dis yiizeydeki

(periferal) substitiientler igeren yeni ftalosyaninlerin sentezine yol agmaktadir.

1. 8. 1. Ftalosyanin Fotoiletkenligi

Pc fotoiletkenligi iizerine en Onemli gelismeler ampirik olarak ilerledi.
Bununla beraber Pc malzemelerinde fotoiletkenlik siirecinin mekanizmasini elde
etmek yolunda birgok arastirma yapildi. 670nm dalga boyundaki (1. 8 eV enerjiye
sahip)bir 151k fotonunun enerjisi 2. 0 eV’luk band araligina sahip bir Pc malzemesini
uyarip elektronlarinin degerlik bandina sicramasina neden olabilecek yeterliktedir
[35]. Bu kaba yaklasim sicaklik-fotoiletkenlik Ol¢limlerinde kismi olarak
dogrulanmigti. Bu Ol¢limler aydinlanmuis B-tipi H,Pc tek kristallerinin vakumda
aktivasyon enerjilerini sadece 0, 21 eV olarak buldu. Ne var ki bu yaklasim
molekiiler malzemelerin elektronik 6zellikleriyle alakali bir ¢ok karisikligi hesaba
katmada bagarisizdi. Ornek olarak 6zden olan E, sadece gok siki deneysel kosullar

altinda tutarhidir. Bu kosullar Oksijen gibi gaz halindeki katkilayicilarin diglanmasi
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ile ilgilidir. Ek olarak, organik malzemelerde goriilen az miktardaki molekiiller arasi
orbital ¢akismasi bant teorisinin tutarliligini azaltir ve 151k tarafindan olusturulan
elektron-bosluk c¢iftinin molekiiler kokeninde yerellesmis olarak kalmasi gerektigini
belirtir. Sonug olarak Pc malzemelerdeki fotoiletkenligin mekanizmasi en iyi Frenkel
eksitonlar1 olarak bilinen 1s1kla uyarilmis diizeylerin olugsmasi ve yok olmasini goz
Oniinde tutarak aciklanir. Bir eksiton, bir 11k fotonunun molekiiler olarak
emilmesinden olusur. Bu, dolu bir molekiiler orbitalden daha yiiksek enerjili bos bir
orbitale elektronun sigramasina sebep olur. Pcler i¢in en uygun gegisler Q bant
emilmesi ile iligkilendirilenlerdir. Bu gecisler kisa omiirlii teli eksiton diizeyleri
olusturur. Fotoiletkenligin verilen bir dalga boyundaki verimliligi Pc malzemesinin
emilim spektrumu ile yakindan alakalidir. Eksitonlar bir molekiilden diger molekiile

gegebilir ve malzeme boyunca iletilebilir.

Eksitonlardan kaynaklanan yiik olusumu i¢in diger mekanizmalar iki eksitonun
carpigmasini ve varolan eksitonun 1sikla uyarilmasini igerir [4]. Genelde molekiiler
oksijen tarafindan agir bi¢gimde katkilandirilan Pc malzemesindeki baskin olan
mekanizma oksijenin araciligryla olusan yiiklerin ayrilmasidir. Bu durum
elektronlarin Pc komplekslerinde tuzaklanmasi ve bosluklarin serbest yiik tastyicisi

olmasiyla sonuglanir

Pe,0, —*—>Pc’,0,— Pc " 0;. (2. 101)

Yiik tastyicist olusumu i¢in harici bir mekanizmanin vardigi sonug, kasitli veya
rastlantisal olarak oksijenle katkilandirilmis Pc malzemelerinin fotoiletkenliklerinde
gbzlenen biiylik artis ile temellendirilmistir. Bu tip davraniglar gosteren malzemeler:
H,Pc’nin B-tipi tek kristalleri, HoPc’nin a-tipi filmleri, H,Pc’nin X-tipi filmleri,
CuPc’nin B-tipi tek kristalleri, CuPc’nin 3 ve a-tipi filmleri, ZnPc’nin a-tipi polimer
daginimina ugramis mikrokristalitleri, PbPc’nin triklinik tek kristalleri, a-CIAIPc’nin
amorf ve epitaksiyal biylitiilmiis filmleri, IR absorbe eden g¢esitli a-ClGaPc

polimorflaridir.

Boylece bir¢cok Pc malzemesinde oksijeni absorbe kapasitesi fotoiletkenlik i¢in

belirleyici bir 6nkosuldur. Bunun yaninda malzemenin iiretimi esnasindaki kosullar
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da biiylik bir etkiye sahiptir. Boylelikle molekiiler oksijenin varligindaki
siiblimlesme ve yilizey emilimini kolaylastiran kiiclik parcaciklarin olusumu
fotoiletkenligin verimliliginin bagil olarak artmasiyla sonuglanir. Y-fazindaki a-
TiOPc’nin ¢ok biiyiikk fotoiletkenligi kristal yapisindaki bosluklarin varligiyla
iliskilendirilir. Bu bosluklar oksijenin erisimine olanak saglar. Gegtigimiz yillarda
yapilan ¢ok sayidaki mekanizma ¢alismasina ragmen IR absorblayan polimorflarin
istisnai fotoiletkenlikleri hala a¢iklanmaya muhtactir. Etkili olan bir faktor pargacik
biiytikliigiidiir. HoPc i¢in X- ve t-bi¢imleri en kiiciik parcacik boyutuna sahiptir ve
daha biiyiik yiizey alanlar1 oksijen vasitasiyla tasiyict olusumuna katkida bulunur.
flave olarak, IR absorblayan polimorflarin fotoiletkenligindeki artisin komsu Pc
molekiilleri arasinda bir yiik-transfer ikilisi olusturan tekli elektron ge¢islerinden
kaynaklandig1 postiilatt ortaya atilmistir. Bu, kristal birim hiicrelerinin esdeger
olmayan molekiilleri arasinda kenar etkilesimleri ile ilgili olabilir ki bu da
absorbsiyon spektrumunda eksitonik kirmiziya kaymalara neden olur. Oksijenden
kaynaklanan elektron-bosluk yiik tastyicilarinin ayrismasi bir yiik-transfer ikilisi ile
daha kolay gerceklesir. Ciinkil tasiyicilar zaten ayr1 molekiiller {izerindedir. Buna
alternatif olarak, a-TiOPc’nin kat1 haldeki UV/goriiniir absorbsiyon spektrumunun
(kristalin kirmiziya kayan spektrumunu molekiiler deformasyonla agiklayan) son
analizleri meydana gelen yiikselmis HOMO seviyesinin 1sikla olusmus yiik
tagtyicilarinin olusumuna destek verebilecegini ongdrmektedir. IR absorbe eden
bir¢cok baska Pc kristal formlar1 (X-MgPc, a-ClInPc, a-ClAlPc, a-(HO),SiPc ve a-
(HO),GePc) artmis fotoiletkenlik gosterirler.

Yerine koymanin Pclerin fotoiletkenligi iizerindeki etkisi yeterince
arastirilmamigtir. Bununla beraber yiik tasiyicilarin 1sikla olusumu i¢in ZnPc-op-
CN’nin ZnPc-op-OC;’den 400 kat fazla verimli oldugu gdosterilmistir. Bu ZnC-op-
CN’nin (elektronu geri ¢eken degistirilmis atomlardan kaynaklanan) yakin komsu
yuk cifti seviyeleri olusturma kabiliyetine atfedilmistir. Benzer bir mekanizma ZnPc
ve fullerene (Cgp)’1n karisik filmleri i¢in bulunmustur. Burada fullerene molekiiller
aras1 bir yiik transfer kompleksi olusumunda elektron alicis1 olarak rol oynar. Iki
katmanli (CTL ve GCL) fotoiletken cihazin bir pargasi olarak bir ZnPc/Cgy CGL
karisimi statik bir yiikii dagitmada CGL bilesiminde ZnPc’den c¢ok daha verimli

olmustur.
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NPc’ler giiclii IR absorblama o6zelliklerinden dolayr diyot lazerlerle

etkilesimde ¢ekici malzemelerdir.

Vakumda birakilmis (eksensel olarak a-((C,);SiO), serisine ait iri yapili
atomlarla yer degistirilmis) NPc’ler maksimumlar1 800nm’den biiyiik olan fotoakim
spektrumu gosterir ki bu da UV/goriiniir 151k absorbsiyon spektrumu ile tam olarak
alakalidir. Kenar-kenar eksiton-¢iftlenme etkileri Q-bandinda fazladan bir kirmiziya
kaymaya sebep olur. Beklenilebilecegi gibi yiik olusumunun kuantum verimliligi
eksenin ¢evresindeki atomlarin biiyiikliigii arttig1 zaman azalir ki bunu sebebi azalan

molekiiller aras1 etkilesimlerdir.

Elektrofotografik endiistrinin yiiksek rekabet¢i yapist gelistirilmis fotoiletken
sistemler {lizerine arastirmanin artacagr ve Pc malzemelerinin biiyilk dneme sahip
olarak kalacagini gostermektedir. Daha temel arastirmalarin daha gelismis malzeme

taleplerine yol acacagi umulmaktadir.

2. 8. 2. Siv1 Kristaller Hakkinda Genel Bilgiler

Sivi kristaller ile ilgili calismalar 1888 yilinda Avusturyali botanikgi
Friedrich Reinitzer’in cholesteryl benzoate maddesinin birbirinden farkli iki erime
noktasinin oldugunu belirlemesi ile basladi [36]. Ilk erime noktas1 biraz puslu bir
yapida iken, ikinci erime noktasi tamamen saydam ve net sivi oldugunu
gozlemlemis. Reinitzer’in yeni kesfettigi bu yeni madde fazina sivi kristal dendi.
Bundan sonra sivi kristaller hakkinda daha kapsamli arastirmalar yapildi ve

teknolojide bir¢ok kullanim alan1 buldu.

Siv1 kristal faz, kat1 fazdan farklidir ¢iinkii akiskan bir yapidadir. Sivi fazdan
da farlidir ¢iinkii belli bir diizenlilik vardir ve kolay yoOnlenebilme Ozelligine

sahiptirler.

Sivi kristaller de kendi icerisinde molekiillerin dizilisine gore farkli fazlara
ayrilmaktadir. Bunlar nematik, smektik ve siitunlu faz olmak iizere {i¢ gruptur.
Nematik faz, hi¢bir durus diizenine sahip olmayan fakat ayni istikamette yonelmeye

meyilli siv1 kristal fazdir. Bu fazda molekiiller ¢ubuksu sekilde durmaktadirlar.
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Smektik faz, Siitunlu siv1 kristaller disk seklinde molekiillerin iist iiste gelerek sutun
halinde dizilirler. Siitunlar halinde dizildigi i¢in iki boyutlu kristal dizilisi s6z
konusudur. Sekil 2.12°de siitunlu sivi kristal faz yapis1 gosterilmektedir. Siitunlu
fazda molekiiller disk seklinde diizenlenirken, Smektik ve nematik fazlarda

molekiiller cubuksu sekilde diizenlenirler.

Sekil 2. 12. Siitun bigimli s1v1 kristal faz yapisi [internet]
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3. DENEYSEL YONTEM

3. 1. Inter Dijital Transduser (IDT ) ve Uretimi

Malzemelerin iletkenliklerini belirlemek i¢cin malzemenin iletkenlik degerine
bagl olarak farkli Olgme teknikleri kullanilmaktadir. Mesela iletkenlik degeri
metallerin iletkenligi civarinda veya daha yiiksek olan malzemelerin iletkenliklerini
Olemek icin Dort Ug Yontemi, yalitkan ve yariiletken malzemelerin iletkenliklerini
Olcmek i¢in Interdigital Transduser (IDT) altlik iizerine malzemenin kaplanmasi ile
Olciilebilir. Bu calismada fotoiletkenligini 6lgmek istedigimiz TiOPc ve ZnPc
organik yari iletken malzemesi i¢in IDT altlik kullanildi. Bir IDT i¢ ice gecmis
parmakli bir yapiya sahip elektrotlardan olusur. Asagidaki Sekil II1. 1 de bir IDT nin
goriiniimii verilmektedir. Burada d, elektrotlar aras1 mesafe |, elektrotlarin Grtiisme

uzunlugu ve n de parmak sayisidir.

Sekil 3. 1. Interdijital Transduser Yapisi [Erdem, 2004]

Ince filmlerin elektriksel ozelliklerini belirlemek i¢in IDT’nin geometrik

yapisina bagli olarak iletkenlik,
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denklemiyle ifade edilir. Denklem (3. 1)’ de J akim yogunlugu, E elektrik
alan, | olgiilen akim, A elektrotlar arasinin kesit alani h, elektrot kalinlig1 ve V,

uygulanan gerilim degeridir.

Fotolitografi teknigi kullanilarak IDT {iiretimi gergeklestirilir. Bu teknigin

kullanilmastyla IDT iiretimi i¢in izlenecek yollar sirasiyla agsagida belirtilmistir.

. Taban malzemesinin se¢ilmesi ve temizlenmesi
J Metal Kaplama Islemi

o Fotorezist Kaplama

° Pozlama ve Banyo

. Metal Asindirma

3. 1. 1. Taban Malzemesinin Secilmesi ve Temizlenmesi

Elde edilecek elektrotlu altlik yapr i¢in taban malzemesinin secilmesinde,
malzemenin temiz, 1s1l ve kimyasal islemlere dayanikli ayrica elektriksel 6zellikleri
bakimindan yalitkan olmasi son derece 6nemlidir. Bu ¢aligmada taban malzemesi
olarak, uygun fiyatli, 76 x 26 mm boyutlarinda, 1mm kalinliginda mikroskop lamlar1
kullanilmigtir. Lamlar, kaplama islemine hazir hale getirilirken bir dizi temizleme

isleminden gegirilir.
Bu islemler sirastyla sunlardir;

. 70 °C’ de ultrasonik banyoda 18MQ deiyonize su ve sivi
deterjan(micro 90) ile yikama, 10 dakika

o 70 °C’ de ultrasonik banyoda 18MQ deiyonize su ile durulama,
iki kere 15 er dakika

o 70 °C’ de ultrasonik banyoda Asetonla yikama, 10 dakika
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o 70 °C’ de ultrasonik banyoda 18MQ deiyonize su ile durulama,
15 dakika
° Azot ile kurutma, 3 dakika

. Sicakligi 95 °C ye ayarlanmus etiiv de kurutma, 25-30 dakika

3. 1. 2. Metal Kaplama islemi

Bu islem i¢in Kuantum Elektronigi Laboratuarinda bulunan LEYBOLD
UNIVAX — 450 vakum kaplama iinitesi kullanilmistir. Bu iinitenin vakum
hiicresinde, vakumu bozmadan dort fakli madde kaplanabilir ve kaplanan maddelerin
kalinlig1r hiicrenin i¢inde bulunan Quartz Crystal Microbalance(QCM) ile
belirlenebilir. Kaplama sirasinda vakum hiicresinin kenarinda bulunan pencere
sayesinde igerisi rahatlikla goriilir. Bu da cam gibi seffaf taban malzemelerin

kaplama sirasinda kaplanip kaplanmadigini gérmemizi saglar.

Kaplanacak malzemeye bagli olarak farkli pota ¢esidi kullanilir. Metalar i¢in
genelde tungsten potalar kullanilir. Kaplanacak maddeler, potalar ve 6rnek tutucu
vakum hiicresine yerlestirilmeden Once vakum hiicresi, kaplamaya safsizliklarin
girmemesi (6zellikle potalarin ¢evresinin ¢ok 1sinmasindan kaynaklanan) ve vakum
hiicresinin ¢eper yiizeyinin diisiiriilmesi igin temizlenir. Oncelikle su zimparasi(1000
lik) kullanilarak o6nceki kaplamalardan hiicre c¢eperlerine kaplanan maddeler
temizlenir. Ozellikle potalarin yerlestirilecegi kisimlara daha bir 6zen gosterilerek

zimparalanir. Daha sonra aseton ile temizlenir.

Vakum hiicresine lamlarin boyutuna gore hazirlanmis Ornek tutucu
yerlestirilir. Bu 6rnek tutucu {izerine temizlenmis olan lamlarin sadece bir yiizeyi
kaplanacak sekilde yerlestirilir. Ardindan bu hiicredeki iki ayr1 tungsten potaya
sirastyla %99. 99 safliklarda bir miktar krom ve 0, 5-0, 7 g. altin metalleri
yerlestirilir. Kromun miktar1 6nemli degil. Ciinkili krom, cama iyi yapismayan altinin
cama iyi yapigsmasini saglamak i¢in kullanilir. Vakum hiicresinde vakum seviyesi,
once mekanik pompa kullanilarak 5x10 mbar vakum seviyesine ¢ikarilir ve bu

vakum seviyesinde turbo molekiiler pompa devreye alinarak 10 mbar’lik vakum
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seviyesi elde edilir. Lamlarin yiizeyine ilk olarak yaklasik 1000A° kalinlikta krom

metali, sonra 1300A° kalinlikta altin metali kaplanmustir.

3. 1. 3. Fotorezist Kaplama

Fotorezist malzemesi UV(ultraviolet) 1sikta bozunma ve asite dayanma
Ozelliklerine sahiptir. Bu islem sar1 1s1kli temiz bir odada gerceklestirilmistir.
Ozellikle yar1 iletken teknolojisinde asindirma islemleri icin kullanilan bir madde
olarak bilinir. Fotorezist film kaplamak icin dondiirerek kaplama (spin coating)
cihaz1 kullanildi. Cihaz, kisaca ortasinda delik bulunan bir 6rnek tutucu, bu 6rnek
tutucuyu dondiiren mil ve 6rnek tutucunun ortasindaki deligi vakum yapmak i¢in bir
vakum pompasindan olusur. Cihaz 6rnek tutucu iizerine konan numuneyi istenen
hizda, istenen siire zarfinda dondiirerek numune iizerine konan ¢ozeltinin homojen

ince bir film olugsmasini saglar.

Cihazdaki 6rnek tutucuya lamin kaplanmayan yiizeyi yerlestirilerek 6rnek
tutucunun ortasindaki delik kisimdan vakum yapilir ve lamin 6rnek tutucu iizerinde
sabitlenmesi saglanmig olur. Sonra lamin metal kapli olan yiizeyine bir damlalik ile
fotoresizt her tarafa yayilacak sekilde damlatilir. Daha sonra cihaz istenilen devirde
ve siire zarfinda calistirilarak fotoresizt film elde edilmis olur. Fotorezist kaplama
isleminin ardindan lamlar 90° C’ ye ayarlanmis hot plate cihazinin iizerinde 25-30

dakika bekletilir. Boylece fotorezist filmi tavlanmis olur.

3. 1. 4. Pozlama ve Banyo

Pozlama isleminde hemen her tiir transduser i¢in kritik olan, maske ile taban
malzemesi arasinda boslugun, herhangi bir kirliligin ve tozun olmamasidir. Bu tiir
istenmeyen durumlarin olmasi durumunda ya elektrotlardan bir kismi kopuk olur ya
da elektrolar arasinda kisa devre olur Bu islem de sar1 1sikli temiz bir odada
gerceklestirilmistir. Ayrica bu islem i¢in dnemli diger bir husus ise kullanilan 151k

kaynaginin 1g1ma stiiresi ve siddetidir.

Pozlama islemi, el yapimi pozlama {initesinde 300W’ lik lamba kullanilarak

yapildi. Calismada IDT yapisindaki maske(pozitif film) fotorezist kapli lam yiizeyine
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dikkatli bir sekilde yerlestirilir ve kaymalar1 6nlemek i¢in maskenin {lizerine temiz bir
lam konur. Daha sonra pozlama {iinitesinde 3 dakika UV 1s18a maruz birakilir. .
Optimum pozlama siiresi kullanilan fotoreziste ve 1s1k kaynaginin siddetine bagh

PR

olarak degistiginden bu siire deneme yanilmayla belirlenmistir.

Pozlama islemi bittikten sonra, UV 151k maskenin siyah kisimlarinin disindaki
kisimlarindan gegerek bu kisimlardaki fotorezist filmi bozar. Isigin etkisiyle IDT
elektrotlarinin {istiindeki bozulmamis fotorezist haricinde kalan bozulmusg fotorezist
bolge %6 Ik NaOH c¢ozeltisinde bir siire tutulmustur. Bu siire ¢dzeltinin
yogunluguna, fotorezist filmin kalinligina ve tavlama islemlerine baghidir. IDT
yapisinin  lam yilizeyinde belirginlestigi  gozlendiginde banyolama islemi

tamamlanmis demektir.

Banyolama isleminde siire olduk¢a Onemlidir. Ciinkii siirenin kisa olmasi
bozunan fotorezistin ylizeyde kalmasina neden olur. Bu da sonraki metal agindirma
islemini engeller. Siirenin uzun olmasi halinde bozunmamis fotoresistin de ¢ozeltide
yavas yavas ¢oziinmesine neden olur. Banyo islemi biten numunenin {izerinde kalan

¢ozelti damlalarini temizlemek icin deiyonize su ile yikanir ve ardindan da kurutulur.

3. 1. 5. Metal Asindirma

Bu kisimda metal kapli (Au ve Cr) lamin iizerindeki IDT yapisinda onceki
islemde olusturulmus bozunmamis fotoreziste zarar verilmeden asindirma isleminin
kontrollii bir sekilde gergeklestirilmesi bilhassa onemlidir. Bdylece numune ilk
olarak IDT yapinin(bozunmamis fotorezist) haricinde kalan altin kapli bolge 6zel bir
altin agindirma ¢ozeltisine daldirilir. Genelde altin asindirma islemleri igin “kral
suyu” adli ¢ozelti kullanilir. Asindirilarak temizlenen altin(Au)in altinda kalan krom
tabakali lam numune, % 37 lik HCI ¢6zeltisine daldirilir ve ¢ozelti 60-70 °C’ ye
kadar 1sitilir. Sonra krom tabakasinin lam yiizeyinden kalktig1 goézlenene kadar
cozeltide bekletilir. Bu islemin sonunda IDT yapist elde edilir. Numunenin her iki
¢Ozeltide kalma siiresi olduk¢a Onemlidir. Fazla kalmasi durumunda eclde edilen
elektrotlar ince olur, az kalmasi durumunda ise elektrotlar arasinda asinmamis altin

veya krom kalir. Sonra IDT yapinin elektrotlart {izerindeki bozulmamis fotoresizt
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asetonla temizlenerek 18MQ deiyonize su ile yikanir ve ardindan da azot ile

kurutulur. Bu islemler Sekil. 3. 2’ de gosterilmistir.

Bu sekilde imal edilen IDT’ ler optik mikroskop altinda elektrotlar1 arasinda
kisa devre olup olmadigina bakilir. Sonra vakum altinda dc iletkenlik degeri 6l¢iiliir.

Boylece elde edilen IDT’ ler test edilmis olur.
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3. 2. Ftalosiyanin Film Kaplama

Fotoiletkenlik 6zellikleri incelenen molekiiller Tetrakis (4, 17, 10-trioksa
undekan-1-siilfanil) phthalocyaninato oksotitanyum (IV) isimli, 96-375 kodlu TiOPc,
Oktakis (13, 17-dioksa nanokasen-15-siilfanil)phthalocyaninato oksotitanyum (IV)
1simli, 404-230 kodlu TiOPc ve 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-Octakis (hexylthia)
phthalocyanine-zinc(IIl) isimli, 93-715 kodlu ZnPc¢’ dir. Molekiil yapilar sekil 3. 3,
sekil 3. 4 ve sekil 3. 5’te gosterildigi gibidir.
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Sekil 3. 3: Tetrakis (4, 17, 10-trioksa undekan-1-siilfanil)phthalocyaninato
oksotitanyum (IV) isimli, 96-375 kodlu TiOPc’nin molekiiler yapisi [ Yrd. Dog. Dr.
Devrim ATILLA tarafindan sentezlenmistir. ]
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Sekil3. 4: Oktakis(13, 17-dioksa nanokasen-15-siilfanil)phthalocyaninato
oksotitanyum (IV) isimli, 404-230 kodlu TiOPc’nin molekiiler yapisi [ Yrd. Dog. Dr.
Devrim ATILLA tarafindan sentezlenmistir. ]
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Sekil 3.5:2,3,9, 10, 16, 17, 23, 24- Octakis (hexylthia) phthalocyanine -
zinc (III) isimli, 93-715 ZnPc’nin molekiiler yapis1 [Dog. Dr. Ayse Giil GUREK

tarafindan sentezlenmistir. |

Fotoiletkenlik 6zellikleri incelenen TiOPc ve ZnPc komplekslerinin ince
filmleri piiskiirtme (jet-sprey) teknigi ile olusturuldu. Plskiirtme teknigi basing
farkinin olusturulmasi prensibine dayanir. Sekil 3. 6’da piiskiirtme sistemi
gosterilmektedir. Piiskiirtme sisteminde IDT numunelerinin kaplandigi kisim vakum
yapilabilir, gaz akist ortami olusturulabilir veya istenilen gaz ortami olusturulabilir.
Ayrica ortamin nem ve sicakligi sensor araciligr ile belirlenebilir Azot sekil 3. 6’da
goriildigl gibi ¢ozeltiye daldirilmis ince boru iizerinden belli bir hizla gegirilerek
borunun ucunda diisiik basing elde edilir. Borunun ucu diisiik basingli oldugundan
¢ozelti yukart dogru ¢ikar ve hizla akan gaz ile IDT numunesi {lizerine piiskiirtiilmiis
olur. Cozeltide kullanilan ¢6ziicli ugucu bir madde olarak secilir ki gazla beraber
¢Ozelti IDT numunesi iizerine giderken ¢oziici ugsun. Boylece IDT numunesi

tizerine istenilen madde kaplanmus olur.
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Sekil 3. 6. Piiskiirtme (Jet-sprey) sistemi

TiOPc ve ZnPc kompleksleri kloroformda (5mg madde + 2ml kloroform)
coziilerek oda sicakliginda ve azot ortaminda piiskiirtme teknigi ile IDT numuneleri
tizerine kaplandi. Piiskiirtme teknigi ile olusturulan filmlerin elektriksel 6zelliklerini
etkileyen Onemli faktorler; ortam sicakligi, IDT numunesi sicakligi, c¢ozelti
konsantrasyonu, azot akis hizi, IDT numunesi ile ¢ozeltinin ¢iktigi boru ucu

arasindaki mesafe ve kaplama ortamidir.
3. 3. Deneysel Diizenek ve Ol¢iimler

3. 3. 1. Deneyde Kullanilan Cihazlar

a) Keithley marka 6517A Elektrometre

b) Monokramator

¢) ALCATEL Vakum Pompast

d) Lakeshore marka 340 Sicaklik Kontrol cihazi

e) Ol¢iim hiicresi
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f) LEICA 100 Watt Tungsten Halojen Lamba
g) LUMACARE Fiber Optic Probe
h) 5 litrelik 6rnekleme torbasi (Gaz torbast)

1) Bilgisayar

Sekil 3. 7: Deney seti

Sekil 3. 9: Ol¢iim Hiicresi

Ince filmleri olusturulan TiOPc ve ZnPc molekiillerinin fotoiletkenlik
ozellikleri, akim-gerilim karakteristikleri ol¢lilmek suretiyle incelendi. Sekil 3. 7 ve
3. 8’de ol¢lim diizenegi goriilmektedir. Akim-gerilim (I-V) dlglimleri i¢in Keithley
marka “6517A Elecrometer/High Resistance Meter” model elektrometre kullanildi.
Sekil 3. 9 ‘da goriilen Olgiim hiicresi tasarlandi ve ELPAS firmasina yaptirildi.
Olgiim hiicresinde Pt-100 sicaklik sensdrii ve numuneyi 1sitmak igin seramik
direncler bulunmaktadir. Ayrica hiicre ile hem vakum yapilabilmekte, hem de

hiicreden gaz akis1 saglanabilmektedir. Hiicre optik pencere sistemine sahiptir,
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kullanilan cam 30 mm ¢apinda, 3 mm kalinliginda, UV gegirgenlige sahip kuartz
camdir. Olgiim hiicresini vakum yapmak igin ALCATEL marka mekanik pompa
kullanildi. Hiicrede gaz akisi saglamak i¢in 5 litrelik 6rnekleme torbasi kullanildi.
TiOPc ve ZnPc molekiillerinin karanlik iletkenlik ve fotoiletkenlik Ol¢limleri su sira

ile alind:

Oda sicakliginda oOncelikle; farkli ortamlarda (atmosferde, vakumda, azot
ortaminda, %5, %15, %25, %35 oksijen igeren ortamlarda) karanlikta ve halojen
lamba ile aydinlatilmis durumda akim-gerilim dlgiimleri alindi. Daha sonra azot akisi
altinda 1s1l yolla uyarilmis akim 6l¢timleri alinarak, molekiillerin belirli sicakliklarda
stv1 kristal faza gecisleri saglandi. Molekiillerin siv1 kristal faza gecislerinden sonra
aynt kosullarda akim-gerilim Olgiimleri tekrarlandi. Tim O&lgiimler bilgisayarda

hazirlanan programlarla alindi.

Sekil.3. 10:Cihazlarin baglant1 sekilleri
3. 3. 2. Akim-Gerilim (I-V) Olciimleri

Ince filmleri hazirlanan TIOPc ve ZnPc molekiillerinin foiletkenlik
ozellikleri, akim-gerilim karakteristikleri oOl¢iilmek suretiyle incelendi. =1V
araliginda 50mV’luk artis miktar1 uygulanarak gerceklestirilen akim-gerilim (I-V)
Olciimleri oda sicakligindaki, karanlik ortamda ve 100Watt halojen tungsten
lambadan gelen 1518in 500-1300 nm dalga boylar1 arasinda o6l¢lim yapabilen

monokromatorde istenilen dalgaboyuna ayrilarak numunenin {izerine disiiriilmesiyle
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karakterize edildi. 500-700 nm bolgesi 10 nm araliklarla, 700-1300 nm bolgesi 100
nm araliklarla tarandi. Her bir numune i¢in karanlik ve aydinlik dlgiimler, vakumda,
atmosferde, %5, %15, %25 ve %35 oksijen igeren ortamlarda ve oda sicakliginda
yapildi. Elde edilen 6l¢iim sonuglarindan I-V grafikleri ¢izilerek karanlik iletim

mekanizmasi ve fotoiletkenlik mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisildi.
3. 3. 3. Is1l Yolla Uyarilmis Akim (TSC) Ol¢iimleri

Ince filmleri hazirlanan TIOPc ve ZnPc molekiillerinin 1s1l yolla uyarilmis
akim Ol¢timleri yaklagik 20 sccm azot akisi altinda gerceklestirildi. Isitma hizi
1°C/dk ve uygulanan gerilim sabit 1V olarak alindi. Bu Olglimiin amaci, oda
sicakliginda sivi kristal &zellige sahip TIOPc ve ZnPc molekiillerinin ydnelimsel
olarak diizenlenmelerini saglamaktir. Molekiiller diizenlendikten sonra ayni

kosullarda I-V Ol¢iimleri tekrarlandi.

3. 4. Bulgular

TiOPc ve ZnPc molekiillerinin karanlik iletkenlik degerlerini hesaplamak i¢in
cesitli ortamlarda (atmosferde, vakumda, azot ortaminda, %5, %15, %25, %35
oksijen igeren ortamlarda) karanlik akim Ol¢iimleri yapildi. Fotoiletkenlik
degerlerinin hesaplanmasi i¢in halojen tungsten bir lambadan gelen 151k 500-1300
nm dalga boylar1 arasinda 6l¢glim yapabilen monokromatdrde dalgaboyuna ayrilarak
numunenin iizerine diistiriildii ve 500-700 nm bolgesi 10 nm araliklarla, 700-1300
nm bdlgesi 100 nm araliklarla tarandi. Bu bolgelerde I-V 6l¢timleri alinarak (3. 1)

denklemi kullanilarak fotoiletkenlik hesaplandi.

Fotoiletkenlik Olglimleri ic¢in kullanilan 151k kaynagi 100 Watt halojen
tungsten lambadir. Monokramatorden gecerek numunenin tlizerine diisen 151k siddeti,
“LUMACARE Fiber Optic Probe” cihaziyla dl¢iilmiistiir. Buna gbére 500-1100 nm
dalgaboyu araliginda cm” basina diisen 151k siddeti Sekil 3. 11°de verilmistir.
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Sekil 3. 11: 500-1100 nm dalgaboyu araliginda numune iizerine diisen 151k
siddeti

Oksijenli ortamda yapilan Olgiimler Ornekleme torbasi kullanilarak
gerceklestirildi. 5 litrelik ornekleme torbasi icerisine %35 oksijen-%95 azot, %15
oksijen-%85 azot, %25 oksijen-%75 azot, %35 oksijen-%65 azot konularak hiicrede

gaz akist saglandi.

1. Tetrakis (4, 17, 10-trioksa undekan-1-siilfanil) phthalocyaninato
oksotitanyum (IV) isimli, 96-375 kodlu TiOPc molekiiliiniin vakumda, atmosferde,
%S5, %15, %25 ve %35 oksijen iceren ortamlarda karanlik iletkenlik degerleri Tablo

3. 1’de verilmistir:
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Tablo.3.1. 96-375 kodlu TiOPc molekiiliiniin ¢esitli ortamlardaki karanlik

iletkenlik degerleri

Ortam Karanlik Iletkenlik (S/cm)
Vakum 8. 68 E-12
Azot 8.76 E-11
%35 Oksijen 1. 15 E-11
%15 Oksijen 1.24 E-11

%25 Oksijen 1.4 E-11

Atmosfer 1.41 E-11
%35 Oksijen 1.51 E-11

Artan oksijen yiizdesiyle karanlik iletkenlik degerinin sistematik bir sekilde

arttig1 goriilmektedir. Vakumda karanlik iletkenlik degeri 8. 68 E-12 S/cm iken, %35

oksijen iceren ortamda karanlik iletkenligin degeri 1. 5S1E-11"dir. Literatiirde TIOPc

molekiiliiniin vakum ortamindaki karanlik iletkenlik degeri ~1 E-13 S/cm “dir [37].

Sekil 3. 12 artan oksijen yiizdesiyle karanlik iletkenligin degisimini gostermektedir.
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Sekil 3. 12: 96-375 kodlu TiOPc molekiiliiniin oksijen yiizdesi-karanlik

iletkenlik grafigi
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Sekil 3. 8’ deki grafikten de goriildiigii gibi artan oksijen yiizdesine karsilik

ornegin karanlik iletkenlik degeri artmaktadir.

Fotoiletkenlik degerlerinin hesaplanmasi i¢cin 100Watt halojen tungsten
lambadan gelen 151k 500-1300 nm dalga boylar1 arasinda oOl¢liim yapabilen
monokromatérde dalgaboyuna ayrilarak numunenin {izerine disiiriildii ve 500-700
nm bolgesi 10 nm araliklarla, 700-1300 nm bolgesi 100 nm araliklarla tarandi. Bu
bolgelerde I-V olgiimleri yapilarak (3. 1) esitligine gore c¢esitli ortamlarda
iletkenlikler hesaplandi.

96-375 molekiilii i¢in oda sicakliginda, atmosferde, vakumda, azot ortaminda,
%S5, %15, %25, %35 oksijen iceren ortamlarda yapilan akim-gerilim dl¢limlerinden

elde edilen aydinlik iletkenlik grafikleri sekil 3. 13’de gosterilmektedir:
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Sekil 3. 13: 96-375 kodlu TiOPc molekiiliiniin dalga boyu- aydinlik

iletkenlik grafiginin toplu gosterimi

Ornegin aydinlik ortamdaki grafigi incelendiginde (Sekil 3. 13), vakum, azot,

atmosfer, %5 oksijen, %15 oksijen, %25 oksijen, %35 oksijen ortamlarinda yapilan



70

Olctimlerde iletkenligin artan oksijen miktarina karsi sistematik bir sekilde arttigi

goriilmektedir.

Aydinlik ortamda elde edilen iletkenlik degerinin 1s1k siddetine baglilik
gosterdigi goriilmektedir. Bu durum net bir analizin yapilmasina imkan vermez. Bu
nedenle 151k siddetinin etkisi, aydinlik ortamda elde edilen iletkenlik degerlerine 1s1k

siddeti degerlerinin boliinmesiyle elimine edilir.

Ornek iizerine diisen 151k siddeti degerlerini aydinlikta elde edilen iletkenlik
degerlerine bolebilmek icin Sekil 3. 14’ deki dalga boyu-isik siddeti grafigi

normalize edildi.
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Sekil 3. 14: Dalgaboyu-1sik siddeti grafiginin normalize edilmesi

Dalgaboyu-1sik siddeti grafigi normalize edildikten sonra Sekil 3. 14°de elde
edilen degerler, Sekil 3. 13 ‘de gosterilen dalgaboyu-iletkenlik degerlerine boliindii.
Boylece, aydinlik ortamda elde edilen iletkenlik degerlerinden 1s1k siddetinin etkisi
elimine edilmis oldu. Sekil 3. 15 ‘deki grafik aydinlik ortamdaki iletkenlik degerinin

151k siddetine boliimiinden elde edilen verileri gdstermektedir.
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Sekil3. 15: 96-375 kodlu TiOPc molekiiliiniin dalgaboyu-iletkenlik grafigi

Sekil 3. 15°teki grafik, karanlik ortamdaki iletkenlik degerlerini de
icermektedir, bu nedenle net bir analiz yapilabilmesi i¢in Tablo 3.1’de verilen
karanlik iletkenlik degerleri Sekil 3. 13 ‘teki iletkenlik degerlerinden ¢ikarilmalidir.

Boylece fotoiletkenlik degerleri elde edilmis olur.
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Sekil3. 16: 96-375 kodlu TiOPc molekiiliiniin dalgaboyu-fotoiletkenlik grafigi
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Sekil 3. 16’daki grafik incelendiginde, fotoiletkenlik degerlerinin 500-600 nm
bolgesinde azaldigi, 600-700 nm bdlgesinde yaklasik sabit bir deger aldigi

goriilmektedir. 600 nm civarinda gesitli pikler goriilmektedir.

Grafige gore artan oksijen yiizdesiyle fotoiletkenlikte sistematik bir artig
gbzlenmistir. Fotoiletkenligin ve karanlik iletkenligin oksijen yiizdesiyle artis1 Sekil

3. 17°deki grafik ile gdsterilmistir.
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Sekil3. 17: 96-375 kodlu TiOPc molekiiliiniin oksijen yiizdesi-karanlik ve
fotoiletkenlik grafikleri

Artan oksijen yiizdesinin fotoiletkenligi belirgin bir sekilde arttirdigi

goriilmektedir.

UV-Vis spektroskopisi, organik bilesigin mor oOtesi ve goriiniir bolgedeki
sogurdugu 1s1ma miktarini verir. Her sogurma belli enerjili gegislere karsilik geldigi
i¢in sogurma bantlar1 gozlenir. Sekil 3. 16 96-375 kodlu TiOPc¢ molekiiliiniin UV-Vis

spektrumunu gosterir.
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Sekil 3. 18: 96-375 kodlu TiOPc molekiiliiniin dalgaboyu-absorbans grafigi
[Dog. Dr. Ayse Giil GUREK]

Sekil 3. 18’deki grafik hangi dalga boyunda molekiiliin ne kadar sogurganliga
sahip oldugunu, hangi dalga boyunda ne kadar foton sogurdugunu gostermektedir.
Sekil 3. 16’daki grafik ise sogurulan fotonun iletkenligi ne dlciide arttirdigini yani
fotoiletkenligi gostermektedir. Dalga boyu-absorbans grafigine goére 700 nm
bolgesinde fotoiletkenligin en fazla olmasi beklenirken, 151k siddeti etkisi elimine
edildikten sonra bu bolgede fotoiletkenligin en fazla olmadig1 goriildii. Sogurulan her
foton elektrona donligmez. 300 nm bolgesinde de fotoiletkenlikte bir artis beklenir,
kullanilan monokramatdr 500-1300 nm bolgesinde g¢alistigi i¢in, UV bolgesinde
Olctim yapilamadi. Buna karsilik 500 nm bolgesinde fotoiletkenlikte artis

gbzlenmektedir.

Sekil 3. 16’teki grafik, karanlik iletkenlik degerlerine bdliiniirse degisen
oksijen ortamlarinda fotoiletkenligin ka¢ kat artigi bulunur. Sekil 3. 19
fotoiletkenligin karanlik iletkenlie oranini dolayisiyla fotoiletkenlikteki artis

miktarini gostermektedir.
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Sekil 3. 19: 96-375 molekiiliiniin fotoiletkenligindeki artis miktar1

Grafige gore vakum ortaminda fotoiletkenlikteki artig diisiikken, %35 oksijen
iceren ortamda fazladir. Tablo.3.2. ¢esitli dalgaboylarinda, cesitli ortamlardaki

fotoiletkenlikteki artis oranin1 gostermektedir.

Tablo 3.2:96-375 molekiiliin ¢esitli dalga boylarinda fotoiletkenligindeki artis

miktari

Gfotoiletkenlik [Ofotoiletkenlik |Ofotoiletkenlik  |[Ofotoiletkenlik

Okaranlik Okaranlik Okaranlik Okaranlik

A=500nm A=610nm A=620nm A=650nm
VAKUM 3,54 0,73 0, 63 0, 64
AZOT 3, 56 0,74 0, 69 0, 68
%5 O, 7,49 2,14 2,03 1,93
%15 O, 9, 74 2, 91 2, 83 2, 65
ATMOSFER 11,60 3,23 3,11 2, 95
%25 O, 11,70 3,96 3,79 3, 60
%35 O, 14, 00 4, 01 3,90 3,74
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500 nm ‘de, vakum ortaminda fotoiletkenlik 3. 54 kat artarken, %35 oksijen
ortaminda fotoiletkenlik 14 kat artmistir. Oksijen miktar1 fotoiletkenligi sistematik
bir sekilde arttirmaktadir.

96-375 molekiilii oda sicakliginda sivi kristal bir molekiildiir. Diizenlenmesi
icin yaklagik 20 sccm azot akist altinda, 1°C/dak 1sitma hiziyla, 1V sabit gerilim
uygulanarak, 100 °C’ye 1sitildi, bu sicaklik degerinde yarim saat siire ile bekletilip,
1°C/dak sogutma hiziyla oda sicakligina sogutuldu. Oda sicakliginda sivi kristal olan
molekiil , sogutuldugunda diizenli halini muhafaza eder. Molekiiliin diizenlenmemis
ve diizenlenmis hali arasindaki farki gézlemlemek i¢in ayni kosullar altinda akim-
gerilim Ol¢limleri tekrarlandi. Tablo 3.3 diizenlenmis molekiiliin karanlik iletkenlik

degerlerini gostermektedir:

Tablo 3.3: Diizenlenmis 96-375 kodlu TiOPc molekiiliiniin g¢esitli

ortamlardaki karanlik iletkenlik degerleri

Ortam Karanlik Iletkenlik
(S/cm)

Vakum 7.48E-11
Azot 8. 52E-11
%35 Oksijen 1. 1E-10
%15 Oksijen 1. 57E-10
%25 Oksijen 1, 3E-10
Atmosfer 1, 35E-10
%35 Oksijen 1. 41E-10

Tablo 3.1 ve tablo 3.3’teki karanlik iletkenlik degerleri incelendiginde,
molekiiliin diizenlenmemis halindeki iletkenlik degerlerinin daha biiylik oldugu,
diizenlendigi zaman iletkenliginin azaldig goriildii. Bunun nedeni, 96-375 molekiilii
isitilmadan  Once piiskiirtme yoOntemiyle kaplandigi i¢in diizensiz bir yapida
bulunmaktadir. Diizenlendiklerinde, siitun halinde dizilen diskler seklinde yerlesirler.
Molekiil 1sitildiktan  sonra sogutuldugunda diizenlenmis hallerini  korurlar.
Diizenlenmis halde molekiiller arasindaki yiik gecisi, diizenlenmemis haldeki

molekiiller aras1 yiik gegisinden daha zordur. Iletkenlik bu nedenden dolay1 azalir.
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Artan oksijen ylizdesiyle, iletkenlikte artis gézlenmistir. Sekil 3. 20 oksijen

yilizdesine kars1 karanlik iletkenlik grafigini gostermektedir:
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Sekil. 3.20: Diizenlenmis 96-375 molekiiliiniin  oksijen yiizdesi-karanlik

iletkenlik grafigi

100 Watt halojen tungsten lamba ile aydinlatilmis 6rnegin ¢esitli ortamlardaki

fotoiletkenlik degerleri Sekil 3. 21°deki grafikte verilmistir:
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Sekil.3.21: Diizenlenmis 96-375 molekiiliiniin dalgaboyu-fotoiletkenlik
grafigi
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Grafik  incelendiginde  500nm  bolgesinde  fotoiletkenlikte  artis
gbzlenmektedir. 500-600nm bodlgesinde azalma gozlenirken, 600-700nm bolgesinde
cesitli pikler gozlenmektedir. Artan oksijen ylizdesiyle fotoiletkenlikte artis
goriilmektedir. Sekil 3. 22 artan oksijen yiizdesine karsilik karanlik iletkenlik ve
fotoiletkenlikteki degisimi gostermektedir.
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Sekil.3.22: Diizenlenmis 96-375 molekiiliiniin oksijen yiizdesi -karanlik ve
fotoiletkenlik grafikleri

Sekil 3. 22’ deki grafik incelendiginde artan oksijen ylizdesiyle karanlik
iletkenlik ve fotoiletkenligin arttig1 goriildii. Fotoiletkenlikteki artig miktari, karanlik
iletkenlikteki artts miktarindan daha fazladir. Oksijen yiizdesindeki artis
fotoiletkenligi daha fazla arttirmaktadir.

Sekil 3. 21°deki grafik, karanlik iletkenlik degerlerine boliiniirse degisen
oksijen ortamlarinda fotoiletkenligin ka¢ kat artigit bulunur. Sekil 3. 23
fotoiletkenligin karanlik iletkenlige boliimiinii dolayisiyla fotoiletkenlikteki artis

miktarini gostermektedir.
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Sekil 3. 23: Diizenlenmis 96-375 molekiiliiniin fotoiletkenligindeki artis
miktar1
Vakum ortaminda fotoiletkenlikteki artis miktar1 en azken, %35 oksijen

igeren ortamda fotoiletkenlikteki artis miktar1 en fazladir.

Tablo. 3. 4 cesitli dalgaboylarinda, cesitli ortamlardaki fotoiletkenlikteki artig

oranini gostermektedir.

Tablo.3.4. Diizenlenmis 96-375 molekiiliin c¢esitli dalga boylarinda
fotoiletkenligindeki artis miktar1

Ofotoiletkenlik|Ofotoiletkenlik| O fotoiletkenlik|O fotoiletkenlik

Okaranlik Okaranlik Okaranlik Okaranlik
A=500nm A=610nm | A=620nm | A=650nm

VAKUM 3,25 0, 64 0, 60 0, 56
AZOT 3, 97 0, 69 0, 64 0,72
%5 02 6, 32 0, 71 1,76 1,67
%15 02 8,48 2,78 2, 69 2, 64
ATMOSFER |8, 87 2, 81 2, 71 2, 68
%25 02 9, 80 2, 84 2,75 2,73

%35 02 10, 30 3, 57 3, 08 2,98
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Tablo 3. 4 incelendiginde 500 nm’de , vakum ortaminda fotoiletkenligin
karanlik iletkenlige orani 3. 25 iken, %35 oksijen igeren ortamda oran 10. 3’tiir.
Molekiiliin diizenlenmemis durumundaki fotoiletkenlik degerleri daha yiiksektir.
Molekiiliin iletkenliginde, diizenlenmemis haline gore azalma gozlendigi i¢in

fotoiletkenlik degerleri de diizenlenmemis haline gére daha kiigiiktiir.

2. Oktakis(13, 17-dioksa nanokasen-15-siilfanil)phthalocyaninato
oksotitanyum (IV) isimli, 404-230 kodlu TiOPc molekiiliin karanlik iletkenlik ve

fotoiletkenlik 6lgiimleri bir 6nceki numune ile ayni kosullar altinda tekrarlandi.

404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin karanlik iletkenlik degerleri Tablo.3.5’te

gosterilmektedir:

Tablo3. 5: 404-230 kodlu TiOPc¢ molekiiliiniin karanlik iletkenlik degerleri

Ortam Karanlik Tletkenlik (S/cm)
Vakum 6.56 E-11
Azot 2.37E-10
%35 Oksijen 5.44 E-10
%15 Oksijen 8.42 E-10
Atmosfer 1. 79 E-9
%25 Oksijen 2.67 E-9

%35 Oksijen 2.9E-9

Karanlik iletkenlik degerleri artan oksijen miktariyla artmaktadir. Vakum
ortaminda karanlik iletkenlik degeri 6. 56 E-11 S/ cm iken, %35 oksijen igeren
ortamda karanlik iletkenlik degeri 2. 95 E-9°dur. Sekil 3. 24 artan oksijen miktarina

karsilik karanlik iletkenlik degerlerini gdstermektedir.
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Sekil 3. 24 : 404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin oksijen yiizdesi-karanlik
iletkenlik grafigi

Oksijen ylizdesinin artmasiyla karanlik iletkenlik degerinin arttig1, ancak %35

oksijen degerinden sonra doyuma yaklasildig1 goriilmektedir.

100 Watt halojen tungsten lamba ile aydinlatilmis 6rnegin cesitli ortamlardaki
fotoiletkenlik degerleri Sekil 3. 25°deki grafikte verilmistir:
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Sekil 3. 25: 404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin dalgaboyu-fotoiletkenlik grafigi
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Grafik incelendiginde 500nm boélgesinde fotoiletkenlikte artis gdzlenmektedir.
500-600nm bolgesinde azalma goézlenirken, 600-700 nm bdlgesinde ¢esitli pikler
gozlenmektedir. Artan oksijen yiizdesiyle fotoiletkenlikte artis goriilmektedir.
Sekil.3.26 artan oksijen yiizdesine karsilik, karanlik iletkenlik ve fotoiletkenlikteki

degisimi gostermektedir.
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Sekil 3. 26: 404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin oksijen yiizdesi -karanlik ve
fotoiletkenlik grafikleri

Artan oksijen yiizdesinin fotoiletkenligi belirgin bir sekilde arttirdigi

goriilmektedir.

UV-Vis spektroskopisi , organik bilesigin mor 6tesi ve goriiniir bolgedeki
sogurdugu 151ma miktarini verir. Her sogurma belli enerjili gecislere karsilik geldigi
i¢cin sogurma bandlar1 gézlenir. Sekil 3. 27, 404-230 kodlu TiOPc¢c molekiiliintin UV-

Vis spektrumunu gosterir.
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Sekil 3. 27: 404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin dalgaboyu-absorbans grafigi
[Dog. Dr. Ayse Giil GUREK]

Sekil 3. 27°deki grafik hangi dalga boyunda molekiiliin ne kadar sogurganliga
sahip oldugunu gostermektedir. Grafige gore en fazla 700 nm bdlgesinde molekiil en
yiiksek sogurganliga sahiptir. Sekil 3. 25°teki grafik ise sogurulan fotonun iletkenligi
ne Olciide arttirdigini yani fotoiletkenligi gostermektedir. Dalga boyu-absorbans
grafigine gore 700 nm bdlgesinde fotoiletkenligin en fazla olmasi beklenirken, 151k
siddeti etkisi elimine edildikten sonra bu bolgede fotoiletkenligin en fazla olmadigi
goriildii. Sogurulan her foton elektrona donlisgmez. 300 nm bolgesinde de
fotoiletkenlikte bir artig beklenir, kullanilan monokramatér 500-1300 nm bolgesinde
calistig1 icin, UV bolgesinde 6l¢iim yapilamadi. Buna karsilik 500 nm bdlgesinde

fotoiletkenlikte artig gézlenmektedir.

Sekil.3.25°teki grafik, karanlik iletkenlik degerlerine boliiniirse degisen
oksijen ortamlarinda fotoiletkenligin ka¢ kat artigi bulunur. Sekil.3.28
fotoiletkenligin karanlik iletkenlie oranini1 dolayisiyla fotoiletkenlikteki artis

miktarini gostermektedir.
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Sekil 3. 28: 404-230 TiOPc molekiiliiniin fotoiletkenligindeki artig miktari

Tablo 3. 6 cesitli dalgaboylarinda, ¢esitli ortamlardaki fotoiletkenlikteki artis

oranin1 gdstermektedir.

Tablo 3. 6: 404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin ¢esitli dalgaboylarinda
fotoiletkenligindeki artig miktari

Ofotoiletkenlik|Ofotoiletkenlik|O fotoiletkenlik|Ofotoiletkenlik

Okaranlik Okaranlik Okaranlik Okaranlik
A=500nm | A=610nm | A=620nm | A=650nm
VAKUM 3,22 0, 44 0, 38 0, 33

AZOT 3, 36 0, 55 0, 49 0, 45
%5 02 4,72 1, 96 1, 86 1,77
%15 02 4, 88 2, 01 1,98 1, 81
ATMOSFER6, 82 2,50 2,39 2, 08
%25 02 8,13 2,71 2, 67 2, 53
%35 02 8, 41 3,33 3, 16 2, 98

Tablo 3. 6 incelendiginde 500 nm’de , vakum ortaminda fotoiletkenligin

karanlik iletkenlige orani 3. 22 iken, %35 oksijen igeren ortamda oran 8. 41°dir.

404-230 kodlu TiOPc molekiilii oda sicakliginda siv1 kristal bir molekiildiir.
Diizenlenmesi i¢in yaklasik 20 sccm azot akist altinda, 1°C/dak 1sitma hiziyla, b1V
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sabit gerilim uygulanarak, 80 °C’ye 1sitildi, bu sicaklik degerinde yarim saat siire ile
bekletilip, 1°C/dak sogutma hiziyla oda sicakligina sogutuldu. Oda sicakliginda sivi
kristal olan molekiil , sogutuldugunda diizenli halini muhafaza eder. Molekiiliin
diizenlenmemis ve diizenlenmis hali arasindaki farki gozlemlemek i¢in ayn1 kosullar
altinda akim-gerilim Ol¢limleri tekrarlandi. Tablo 3. 7 diizenlenmis molekiiliin

karanlik iletkenlik degerlerini gostermektedir:

Tablo3. 7: Diizenlenmis 404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin ¢esitli

ortamlardaki karanlik iletkenlik degerleri

Ortam Karanlik Iletkenlik
(S/cm)

Vakum 4. 07E-11
Azot 4.21E-11
%35 Oksijen 6. 46E-11
%15 Oksijen 9. 12E-11
%25 Oksijen 1. 47E-10
Atmosfer 2. 63E-10
%35 Oksijen 3. 37E-10

Tablo.3. 7°deki karanlik iletkenlik degerleri incelendiginde, molekiiliin
diizenlenmemis halindeki iletkenlik degerlerinin daha biiylik oldugu, diizenlendigi
zaman iletkenliginin azaldigi goézlendi. Bunun nedeni, 404-230 kodlu TiOPc
molekiilii 1sitilmadan 6nce piiskiirtme yontemiyle kaplandigi i¢in diizensiz bir yapida
bulunmaktsidir. Diizenlendiklerinde, siitun halinde dizilen diskler seklinde
yerlesirler. Molekiil 1sitildiktan sonra sogutuldugunda diizenlenmis hallerini korurlar.
Diizenlenmis halde molekiiller arasindaki yiik ge¢isi, diizenlenmemis haldeki

molekiiller aras1 yiik gecisinden daha zordur. Iletkenlik bu nedenden dolay1 azalir.

Artan oksijen ylizdesiyle, iletkenlikte artis gozlenmistir. Sekil 3. 29 oksijen

ylizdesine kars1 karanlik iletkenlik grafigini gostermektedir:
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Sekil 3. 29: Diizenlenmis 404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin oksijen
ylizdesi-karanlik iletkenlik grafigi

100 Watt halojen tungsten lamba ile aydinlatilmis Ornegin cesitli
ortamlardaki fotoiletkenlik degerleri Sekil 3. 30°daki grafikte verilmistir:
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Sekil.3.30: Diizenlenmis 404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin dalgaboyu-
fotoiletkenlik grafigi

Grafik incelendiginde 500nm boélgesinde fotoiletkenlikte artis gdzlenmektedir.
500-600nm bolgesinde azalma gozlenirken, 600-700nm bolgesinde ¢esitli pikler
gozlenmektedir. Artan oksijen yiizdesiyle fotoiletkenlikte artis goriilmektedir.
Sekil.3.31 artan oksijen yiizdesine karsilik karanlik iletkenlik ve fotoiletkenlikteki

degisimi gostermektedir.
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Sekil.3.31. Diizenlenmis 404-230 kodlu TiOPc molekiiliiniin oksijen yiizdesi
-karanlik ve fotoiletkenlik grafikleri

Sekil.3.31°deki grafik incelendiginde artan oksijen ylizdesiyle karanlik
iletkenlik ve fotoiletkenligin arttig1 goriildii. Fotoiletkenlikteki artis miktari, karanlik
iletkenlikteki artts miktarindan daha fazladir. Oksijen yiizdesindeki artis
fotoiletkenligi daha fazla arttirmaktadir.

Sekil.3.30°daki grafik, karanlik iletkenlik degerlerine bdliiniirse degisen
oksijen ortamlarinda fotoiletkenligin ka¢ kat artigit bulunur. Sekil.3.32
fotoiletkenligin karanlik iletkenlige boliimiinii dolayisiyla fotoiletkenlikteki artis

miktarini gostermektedir.

15 .
14 .
X 13
:Z(l 12 -
o
£ o] .
>~ s 404-230 LC
=R = VAKUM
z v « * AZOT
¢ 64 ¢ %5 OKSIJEN
g 5] v %15 OKSIJEN
5 4] = v ATMOSFER
S 3] 4 %25 OKSIEN
& 2] . %35 OKSIJEN
1
T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100
DALGABOYU(nm)

Sekil.3.32.  Diizenlenmis  404-230  kodlu  TiOPc75  molekiiliiniin
fotoiletkenligindeki artig miktari
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Tablo 3. 8 cesitli dalgaboylarinda, ¢esitli ortamlardaki fotoiletkenlikteki artis
oranin1 gdstermektedir.
Tablo 3. 8: Diizenlenmis 404-230 kodlu TiOPc  molekiiliiniin ¢esitli

dalgaboylarinda fotoiletkenligindeki artis miktari

Ofotoiletkenlik _|Ofotoiletkenlik [Ofotoiletkenlik |Ofotoiletkenlik
Gkaranlik Glkaranlik Glkaranlik Gkaranlik
A=500nm A=610nm A=620nm A=650nm
VAKUM 3,19 0, 36 0, 33 0,24
AZOT 3, 63 0, 48 0,42 0, 39
%5 O, 4, 05 1,84 1,72 1, 61
%15 O, 5, 88 1,97 1, 81 1,73
ATMOSFER  |5,92 2,35 2,17 1,96
%25 O, 6, 04 2,58 2, 36 2,29
%35 O, 6, 4 3,14 3,02 2,78

Tablo 3. 8 incelendiginde 500 nm’de , vakum ortaminda fotoiletkenligin
karanlik iletkenlige orani 3. 19 iken, %35 oksijen iceren ortamda oran 6. 4’tiir.
Molekiiliin diizenlenmemis durumundaki fotoiletkenlik degerleri daha yiiksektir.
Molekiiliin iletkenliginde azalma gozlendigi i¢in fotoiletkenlik degerleri  de

diizenlenmemis haline gore kiiciiktiir.

3.2, 3,9, 10, 16, 17, 23, 24-Octakis (hexylthia) phthalocyanine-zinc(III)

isimli, 93-715 kodlu ZnPc molekiliiniin  karanlik iletkenlik ve fotoiletkenlik
Olctimleri bir 6nceki numune ile ayni kosullar altinda tekrarlandi. 93-715 kodlu

ZnPc molekiiliiniin karanlik iletkenlik degerleri Tablo 3. 9°da gdsterilmektedir:
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Tablo.3. 9 :93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin karanlik iletkenlik degerleri

Ortam Karanlik iletkenlik (S/cm)
Vakum 7. 78E-9
Azot 1. 63E-8
%35 Oksijen 1.91E-8
%15 Oksijen 2. 18E-8
Atmosfer 2.38E-8
%25 Oksijen 2. 49E-8
%35 Oksijen 2.55E-8

Karanlik iletkenlik degerleri artan oksijen miktariyla artmaktadir. Vakum
ortaminda karanlik iletkenlik degeri 7. 78 E-9 S/ cm iken, %35 oksijen igeren
ortamda karanlik iletkenlik degeri 2. 55 E-8’dir. Literatlirde ZnPc’nin vakumdaki
karanlik iletkenlik degeri ~5E-8 S/ cm’dir. [38] Sekil 3. 31 artan oksijen miktarina

karsilik karanlik iletkenlik degerlerini gostermektedir.
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Sekil. 3. 31 : 93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin oksijen yiizdesi-karanlik
iletkenlik grafigi

Oksijen ylizdesinin artmasiyla karanlik iletkenlik degerinin arttig1, ancak %35

oksijen degerinden sonra doyuma yaklagildigi goriilmektedir.
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100 Watt halojen tungsten lamba ile aydinlatilmis 6rnegin cesitli ortamlardaki
fotoiletkenlik degerleri Sekil 3. 34’deki grafikte verilmistir:
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Sekil 3. 34: 93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin dalgaboyu-fotoiletkenlik grafigi

Grafik incelendiginde 500nm bdlgesinde fotoiletkenlikte artis gézlenmektedir.
500-600nm bolgesinde azalma goézlenirken, 600-700 nm bdlgesinde ¢esitli pikler
gozlenmektedir. Artan oksijen yiizdesiyle fotoiletkenlikte artis goriilmektedir.
Sekil.3.35 artan oksijen yiizdesine karsilik , karanlik iletkenlik ve fotoiletkenlikteki

degisimi gdostermektedir.
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Sekil.3.35: 93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin oksijen yiizdesi -karanlik ve
fotoiletkenlik grafikleri
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Artan oksijen yiizdesinin fotoiletkenligi belirgin bir sekilde arttirdig:

goriilmektedir. %25 oksijen oranindan sonra doyuma yaklasildig1 gozlenmektedir.

UV-Vis spektroskopisi , organik bilesigin mor Gtesi ve goriinlir bolgedeki
sogurdugu 1s1ma miktarini verir. Her sogurma belli enerjili gegislere karsilik geldigi
i¢in sogurma bandlar1 gézlenir. Sekil 3. 36, 93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin UV-Vis

spektrumunu gosterir.
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Sekil 3. 36: 93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin dalgaboyu-absorbans grafigi
[Dog. Dr. Ayse Giil GUREK]

Sekil 3. 36°teki grafik hangi dalga boyunda molekiiliin ne kadar sogurganliga
sahip oldugunu gostermektedir. Grafige gore en fazla 700 nm bolgesinde molekiil en
yuksek sogurganliga sahiptir. Sekil 3. 34’deki grafik ise sogurulan fotonun iletkenligi
ne Olciide arttirdigim1 yani fotoiletkenligi gostermektedir. Dalga boyu-absorbans
grafigine gore 700 nm bolgesinde fotoiletkenligin en fazla olmasi beklenirken, 151k
siddeti etkisi elimine edildikten sonra bu bolgede fotoiletkenligin en fazla olmadigi
goriildii. Sogurulan her foton -elektrona doniismez. 300 nm bolgesinde de
fotoiletkenlikte bir artig beklenir, kullanilan monokramatér 500-1300 nm bolgesinde
calistigt icin, UV bolgesinde Ol¢iim yapilamadi. Buna karsilik 500 nm bolgesinde
fotoiletkenlikte artis gézlenmektedir.
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Sekil 3. 34’deki grafik , karanlik iletkenlik degerlerine bdliiniirse degisen
oksijen ortamlarinda fotoiletkenligin ka¢ kat artigi bulunur. Sekil.3.37,
fotoiletkenligin karanlik iletkenlie oranini1 dolayisiyla fotoiletkenlikteki artis

miktarini gostermektedir.
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Sekil. 3.37: 93-715 ZnPc molekiiliiniin fotoiletkenligindeki artis miktar1

Tablo 3.10 ¢esitli dalgaboylarinda, ¢esitli ortamlardaki fotoiletkenlikteki artig

oranini gostermektedir.

Tablo 3.10:  93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin c¢esitli dalgaboylarinda
fotoiletkenligindeki artig miktari

(oan-0n)  |(0an-0n)  |(Oin-ON)  |(Oan-ON)
ON ON ON ON
A=500nm | A=610nm | A=620nm | A=650nm
VAKUM 3,15 1, 49 1,46 1, 32
AZOT 3, 62 0, 58 0, 53 0, 52
%5 02 4, 02 1,23 1,18 1,24
%15 02 4, 87 1, 71 1,65 1,46
ATMOSFER (4, 96 1,87 1,77 1, 51
%25 02 5,12 1, 98 1, 84 1,73
%35 02 5,48 2,25 2,19 2,14

Tablo 3.10 incelendiginde 500 nm’de , vakum ortaminda fotoiletkenligin

karanlik iletkenlige oran1 3. 15 iken, %35 oksijen igeren ortamda oran 5. 48’dir.
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93-715 kodlu ZnPc molekiilii 34 °C sicakliginda siv1 kristal bir molekiildiir.
Diizenlenmesi i¢in yaklagik 20 sccm azot akisi altinda, 1°C/dak 1sitma hiziyla , 1V
sabit gerilim uygulanarak , 160 °C’ye 1s1tild1, bu sicaklik degerinde yarim saat siire
ile bekletilip, 1°C/dak sogutma hiziyla oda sicakligina sogutuldu. 34 °C ‘de sivi
kristal olan molekiil , sogutuldugunda diizenli halini muhafaza eder. Molekiiliin
diizenlenmemis ve diizenlenmis hali arasindaki farki gézlemlemek i¢in ayn1 kosullar
altinda akim-gerilim Ol¢limleri tekrarlandi. Tablo 3.11 diizenlenmis molekiiliin

karanlik iletkenlik degerlerini gostermektedir:

Tablo.3.11. Diizenlenmis  93-715 kodlu ZnPc  molekiiliiniin c¢esitli

ortamlardaki karanlik iletkenlik degerleri

Ortam Karanhk iletkenlik
(S/cm)

Vakum 1. 89E-9
Azot 2. 19E-9
%35 Oksijen 3. 74E-9
%15 Oksijen 5. 06E-9
%25 Oksijen 6. 17E-9
Atmosfer 6. 49E-9
%35 Oksijen 7.26E-9

Tablo 3.11°deki karanlik iletkenlik degerleri incelendiginde, molekiiliin
diizenlenmemis halindeki iletkenlik degerlerinin daha biiylik oldugu, diizenlendigi
zaman iletkenliginin azaldig1 gézlendi. Bunun nedeni, 93-715 kodlu ZnPc molekiilii
isitilmadan  Once piiskiirtme yontemiyle kaplandigi i¢in diizensiz bir yapida
bulunmaktadir. Diizenlendiklerinde, siitun halinde dizilen diskler seklinde dizilirler.
Bu nedenle, molekiil 1sitildiktan sonra sogutuldugunda diizenlenmis hallerini
korurlar. Diizenlenmis halde molekiiller arasindaki yiik gecisi, diizenlenmemis
haldeki molekiiller arasi yiik gegisinden daha zordur. Iletkenlik bu nedenden dolay1

azalir.
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Artan oksijen ylizdesiyle, iletkenlikte artis gézlenmistir. Sekil 3. 38 oksijen

yilizdesine kars1 karanlik iletkenlik grafigini gostermektedir:
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Sekil 3. 38: Diizenlenmis 93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin oksijen yiizdesi-
karanlik iletkenlik grafigi

100 Watt halojen tungsten lamba ile aydinlatilmis 6rnegin ¢esitli ortamlardaki
fotoiletkenlik degerleri Sekil 3. 39°deki grafikte verilmistir:
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Sekil.3.39: Diizenlenmis  93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin dalgaboyu-
fotoiletkenlik grafigi
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Grafik  incelendiginde  500nm  bolgesinde  fotoiletkenlikte  artis
gbzlenmektedir. 500-600nm bodlgesinde azalma gozlenirken, 600-700nm bolgesinde
cesitli pikler gozlenmektedir. Artan oksijen ylizdesiyle fotoiletkenlikte artis
goriilmektedir. Sekil.3.40 artan oksijen ylizdesine karsilik karanlik iletkenlik ve
fotoiletkenlikteki degisimi gostermektedir.

—n— KARANLIK
—e— FOTOILETKENLIK
18
E 14+
K
(ﬁ ]
& 121
m <4
g 104 .
_I <4
B o6l o
- i
= - ./
44 :/
é'1|0'1|5'2IO'2|5,3I0'3IS'
OKSIJEN YUZDESI(%)

Sekil.3. 40. Diizenlenmis 93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin oksijen yiizdesi -
karanlik ve fotoiletkenlik grafikleri

Sekil 3.40° deki grafik incelendiginde artan oksijen yiizdesiyle karanlik
iletkenlik ve fotoiletkenligin arttig1 goriildii. fotoiletkenlikteki artis miktari, karanlik
iletkenlikteki artts miktarindan daha fazladir. Oksijen yiizdesindeki artis
fotoiletkenligi daha fazla arttirmaktadir.

Sekil 3.39°daki grafik , karanlik iletkenlik degerlerine boliintirse degisen
oksijen ortamlarinda fotoiletkenligin ka¢ kat artigi bulunur. Sekil.3.41
fotoiletkenligin karanlik iletkenlige boliimiinii dolayisiyla fotoiletkenlikteki artis

miktarini gostermektedir.
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Sekil.3.41.  Diizenlenmis  93-715 kodlu  TiOPc75  molekiiliiniin
fotoiletkenligindeki artig miktari

Tablo 3.12 cesitli dalgaboylarinda, ¢esitli ortamlardaki fotoiletkenlikteki artis

oranin1 gostermektedir.

Tablo.3.12. Diizenlenmis 93-715 kodlu ZnPc molekiiliiniin  ¢esitli
dalgaboylarinda fotoiletkenligindeki artis miktar1

Ofotoiletkenlik|Ofotoiletkenlik|O fotoiletkenlik |Ofotoiletkenlik

Okaranlik Okaranlik Okaranlik Okaranlik
A=500nm | A=610nm | A=620nm | A=650nm

VAKUM 3,02 0,39 0, 35 0, 33
AZOT 3,47 0, 52 0, 48 0, 44
%5 02 3,94 1,27 1,10 0, 94
%15 02 4, 07 1,74 1,63 1,59
ATMOSFER (4, 85 1,79 1,71 1,68
%25 02 4, 90 2,14 2,11 2,08
%35 02 5,10 2,18 2,15 2,14

Tablo 3.12 incelendiginde 500 nm’de , vakum ortaminda fotoiletkenligin
karanlik iletkenlige orani 3. 02 iken, %35 oksijen igeren ortamda oran 5. 10’dur.

Molekiiliin diizenlenmemis durumundaki fotoiletkenlik degerleri daha yiiksektir.
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Molekiiliin iletkenliginde azalma go6zlendigi i¢in fotoiletkenlik degerleri de

diizenlenmemis haline gore kiictiktiir.

Fotoiletkenlik dl¢iimii yapilan 96-375 kodlu TiOPc, 404-230 kodlu TiOPc ve
93-715 kodlu ZnPc molekiillerinin fotoiletkenliklerindeki artis oranini karsilastirmak
icin tablo 3.13 hazirlandi. 500 nm dalga boyundaki fotoiletkenlik oranlari su sekilde

karsilagtirilmistir:

Tablo 3.13: Molekiillerin fotoiletkenliklerindeki artis orani

Gfotoiletkenlik|Ofotoiletkenlik| O fotoiletkenlik|Ofotoiletkenlik| O fotoiletkenlik| Ofotoiletkenlik

Okaranlik Okaranlik Okaranlik Okaranlik Okaranlik Okaranlik

96-375 | 96-375LC | 404-230 |404-230 LC| 93-715 | 93-715LC

A=500nm | A=500nm | A=500nm | A=500nm | A=500nm | A=500nm
VAKUM 3, 54 3,25 3, 22 3,19 3,15 3,02
AZOT 3, 56 3, 97 3, 36 3, 63 3, 62 3,47
%5 02 7,49 6, 32 4,72 4, 05 4, 02 3,94
%15 02 9, 74 8, 48 4, 88 5, 88 4, 87 4, 07
ATMOSFER|11, 60 8, 89 6, 82 5, 92 4, 96 4, 85
%25 02 11,70 9, 80 8,13 6, 04 5, 12 4, 90
%35 02 14, 00 10, 30 8, 41 6, 40 5,48 5,35

Tablo 3.13’e gore, en fazla fotoiletken 6zellik gdsteren molekiil 96-375 kodlu
kodlu ZnPc’dir.

TiOPc, en az fotoiletken oOzellige sahip molekiil 93-715

Molekiillerin fotoiletkenlikleri artan oksijen miktariyla artmaktadir. Molekiillerin

diizenlenmemis

durumlarindaki

fotoiletkenlik  degerlerleri,

durumdaki fotoiletkenlik degerlerinden daha biiytiktiir.

diizenlenmemis
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4. SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda ince filmleri hazirlanan, Tetrakis (4, 17, 10-trioksa
undekan- 1-siilfanil) phthalocyaninato oksotitanyum (IV), Oktakis (13, 17-dioksa
nanokasen-15 stilfanil) phthalocyaninato oksotitanyum (IV) ve 3, 2, 3, 9, 10, 16, 17,
23, 24-Octakis (hexylthia) phthalocyanine zinc (III) ftalosyaninlerin fotoiletkenlik
Ol¢iimleri 500-1300 nm dalgaboyu araliginda, 10 nm araliklarla taranarak I-V

karakteristigi 6l¢iilmek suretiyle incelenmistir.

I-V 6l¢iimleri oda sicakligindaki karanlik ortamda ve 100Watt halojen
tungsten lambadan gelen 1518in 500-1300 nm dalgaboylar1 araliginda Olgtim
yapabilen monokromatérde dalga boylarina ayrilarak numunenin {izerine
disiiriilmesiyle karakterize edilmistir. Her bir numune i¢in karanlik ve aydinlik
Olclimler vakumda, atmosferde, %5, %15, %25 ve %35 oksijen iceren ortamlarda

oda sicakliginda yapilmstir.

Tim molekiiller 1518a kars1 duyarlilik gostermislerdir ve fotoiletkenlige
sahiptir. Iletkenligi 1s1kla en gok degisen molekiil 96-375 kodlu TiOPc, iletkenligi
1s1ikla en az degisen molekiil 93-715 kodlu ZnPc molekiiliidiir.

Molekiiler oksijen tarafindan agir bigcimde katkilandirilan Pc malzemesindeki
baskin olan mekanizma oksijenin araciligiyla olusan yiiklerin ayrilmasidir. Bu durum
elektronlarin Pc komplekslerinde tuzaklanmasi ve bosluklarin serbest yiik tasiyicisi

olmasiyla sonuglanir

Pc,0, —* > Pc",0,—— Pc " .0;. (2. 101)

(hole)

Yiik tasiyicisi olusumu i¢in harici bir mekanizmanin vardigi sonug, kasith veya
rastlantisal olarak oksijenle katkilandirilmig Pc malzemelerinin fotoiletkenliklerinde
gbzlenen biiyiik artis ile temellendirilmistir. Bu nedenle ortamdaki oksijen miktari
artttkca Orneklerin fotoiletkenlikleri artmistir. Boylece bircok Pc malzemesinde
oksijeni sogurma kapasitesi fotoiletkenlik i¢in belirleyici bir dnkosuldur. Boylelikle

molekiiler oksijenin varhigindaki siiblimlesme ve ylizey emilimini kolaylagtiran
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kiiciik parcaciklarin olusumu fotoiletkenligin verimliliginin bagil olarak artmasiyla
sonuglanir. Y-fazindaki a-TiOPc’nin ¢ok biiyiik fotoiletkenligi kristal yapisindaki

bosluklarin varligiyla iliskilidir. Bu bosluklar oksijenin erisimine olanak saglar.

Tablo 3.13’e gore, en fazla fotoiletken 6zellik gosteren molekiil 96-375 kodlu
TiOPc ,en az fotoiletken 6zellige sahip molekiil 93-715 kodlu ZnPc’dir. Molekiillerin
fotoiletkenlikleri artan oksijen miktartyla artmaktadir. 96-375 kodlu TiOPc polar,
eter zincirli ve poliokso gruplarina sahip bir molekiildiir. Alkil zinciri iizerinde
oksijen gruplarina sahiptir. Sahip oldugu oksijen gruplari nedeniyle oksijene karsi en
fazla duyarlilik gosteren molekiildiir. Artan oksijen miktariyla fotoiletkenliginde artis
gozlenir. 404-230 kodlu TiOPc apolar ve alkil zincirli bir molekiildiir. 93-715 kodlu
ZnPc ise 96-375 kodlu TiOPc’den daha az polar, kiikiirtlii ve alkil zincirli bir

molekildir.

Molekiillerin  diizenlenmemis durumlarindaki fotoiletkenlik degerlerleri,
diizenlenmemis durumdaki fotoiletkenlik degerlerinden daha biiyiiktiir. Molekiiller
isitilmadan  O6nce pilskiirtme yontemiyle kaplandigi i¢in diizensiz bir yapida
bulunmaktadir. Diizenlendiklerinde, siitun halinde dizilen diskler seklinde dizilirler.
Molekiil 1sitildiktan sonra sogutuldugunda diizenlenmis hallerini korurlar.
Diizenlenmis halde molekiiller arasindaki yiik gecisi, diizenlenmemis haldeki
molekiiller aras1 yiik gecisinden daha zordur. Iletkenlik bu nedenden dolay1 azalir,

dolayistyla fotoiletkenlikleri de azalir.

Organik yariiletken sinifina giren ftalosyaninler, sahip olduklari fotoiletkenlik
ozelliklerinden otiiri, . Ozelliklerinden oOtiirii, fotokopi makinelerinde, lazer
yazicilarda fotoiletken olarak, optik disklerde bilgi kaydedici ve fotovoltaik
hiicrelerde p-tip yariiletken olarak kullanilirlar. Gegtigimiz yirmi y1l boyunca organik
molekiiller ve organik polimerler temelli gilines pilleri yapimina biiyiik ¢aba
harcanmistir. Hafif kiitleleri, potansiyel olarak diisiik maliyette olmalari, elektronik
bant yapilarinin kimyasal sentez yoluyla ayarlanabilir olmasi1 ve basit fabrikasyon
teknikleri bu cabalarin sebeplerinden birkagidir. Orneklerin tiimii fotoiletkenlik
ozellige sahiptir, organik molekiil temelli giines pili yapiminda kullanilabilirler.

Schottky eklemlerinde iki metal elektrot arasina yerlestirilerek bir cihaz imali
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miimkiindiir. Ftalosyanini p-tip, perylene tiirevi malzemeleri n-tip yariiletken olarak

kullanmak {izere p-n eklemini organik tabanl giines pili imali miimkiindiir.

Molekiiller goriiniir bolgede fotoiletken oOzellige sahiptirler. Bu nedenle
organik molekiil temelli giines pili yapiminda kullanilabilirler. Ayrica molekiillerin
fotoiletkenlik ozellikleri artan oksijen ylizdesiyle artmaktadir. Hava %21 oraninda

oksijen icerdigi i¢in atmosfer ortaminda etkin bir sekilde calisabilecektir.
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