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Kimyasal formiili C,3H;¢N>O4 olan 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan maddesi
Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigi ile saf ve Zn™ katkili olarak cam ve
aliiminyum kaplanmis cam yiizeyler iizerinde farkli katmanlarda biiyiitiildii. Zn"™
katkilanmig filmler H,S gazina maruz birakilarak tabakalar arasinda ZnS yariiletken
nanoparcaciklar olusturuldu. LB filmler kuartz kristal mikrobalans sistemi, UV-goriiniir
spektrofotometre ve elektriksel ol¢lim sistemleri kullanilarak karakterize edildi. Metal
kapli cam alttaglar {lizerinde biiyiitilen LB filmlere metal {ist elektrot kaplanarak
metal/LB film/metal yap1 olusturularak filmlerin elektrik 6zellikleri I-V, C-F ol¢limleri
yardimiyla incelendi. Elektriksel Olgiimlerden film ig¢inde olusturulan ZnS
nanoparcaciklarinin LB film yapisinda ve elektrik 6zelliklerinde degisime neden oldugu
gozlendi. ZnS nanoparcaciklardan kaynaklanan boyut kuantumlanmasi sebebi ile

sogurma spekturumunda mavi bdlgeye kayma oldugu gézlendi.
2008, 88 sayfa
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ABSTRACT
Ph. D. Thesis
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Co Supervisor: Prof. Dr. Rifat CAPAN

Organic material which has a Cy3H;sN,O4 chemical formula (1,3-bis-(p-iminobenzoic
acid) indane) was grown on glass substrates and metal coated glass substrates with and
without Zn™ ions at different layers by Langmuir-Blodgett (LB) thin film technique.
ZnS nanoparticles have been formed in layers by exposing Zn>" doped multilayered
Langmuir-Blodgett (LB) film to H,S gas after the growth. The LB films are
characterized using quartz crystal microbalance technique, UV-vis spectrofotometer and
electrical measurements. Upper electrodes were fabricated on the LB films grown on
metal coated glass substrates in the form of a metal/LB film/metal structure to
investigate the electrical properties of the films by I-V and C-F measurements. It was
observed that formation of the ZnS nanoparticles causes change of LB films structure as
well as electrical properties. It was also observed that quantum size effect due to the

formation of ZnS nanoparticles causes blue shift in absorption spectrum of the films.
2008, 88 pages
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1. GIRIS

Gilinltimiizde birka¢ nanometre kalinligindaki organik filmler biiylik umutlarin kaynagi
olmaktadir. Bunlar elektronik devre elemanlari, sensor, dedektor ve goriintii
elemanlarinda faydali bilesenler olmustur. Sentezlenen organik molekiillerin bilinen
iiretim teknikleri ile birlestirilmesi sonucunda daha kii¢iik mertebelerde arzu edilen
yapilar elde edilmistir. Organik filmlerin kati bir yilizey iizerine depolanmasi termal
buharlastirma, piskiirtme, elektrodepolama, molekiiler demet epitaksi (MBE),
solusyondan adsorblama, Langmuir-Blodgett (LB) teknigi vb. tekniklerle yapilabilir.
LB teknigi tek tabaka kalinliginda film iiretimi, transfer edilen yiizey iizerine filmin
homojen sekilde dagilimi, farkli yapilarda ve degisik molekiilleri iceren tabakalar
olusturularak film iiretimi saglanabilmesi ve degisik yiizeylere transfer edilebilmesinden
dolay1 avantajli bir tekniktir. Ayrica organik malzemelerin kolay sentezlenebilmesi,
bircok sekilde gruplarin eklenip ¢ikarabilmesi ve maliyetlerinin ¢ok diisiik olmas1 diger

tekniklerle karsilastirildiginda ¢ok biiytik tistlinliikler saglamaktadir.

Langmuir veya Langmuir-Blodgett filmlerin tarihi Amerikan devlet adami Benjamin
Franklin’in 1774 yilinda ingiliz Kralligi’nda asagidaki notu rapor etmesi ile basladi
(Roberts 1990).

‘Clapman boyunca biiyiik bir golet vardi, firtinali bir giinde, ben yag getirdim ve su
tizerine birka¢ damla damlattim. Siirpriz sekilde hizla yilizeye sacildigin1 gordiim. Yag
birkac kasiktan ¢cok degildi, birka¢ yard karelik alana yayildi. Yayilmasi sasirticiydi ve
kuytu bir yere ulasana kadar azar azar genisledi. Goletin %4’ kaplandi. Belki de yarim

doniim kadar alan cam gibi goriiniiyordu.’

Franklin birkac basit hesaplama yaparak, eger iki kasik dolusu (2 ml) yag yarim
doniimliik alana yayilirsa su ylizeyindeki film kalmligmin 2 nm’den az olmasi

gerektigini buldu (Roberts 1990).

Bir ylizy1l kadar zaman gegmeden Lord Rayleigh su tizerindeki maksimum yayilmis yag

tabakasinin kalinliginin bir molekiil kalinliginda olabilecegini 6nerdi. Ayn1 zamanda su-



hava ara yiizeyinde ylizen molekiillerin temeli Alman ev hanimi Angel Pockels
tarafindan karakterize edildi. Angel Pockles, ylizey dengesinin temellerini mutfaginin
lavabosunda kesfetti. Farkli yaglarin, su ylizeyine farkli oranlarda yayilmasina dikkat
cekti. Pockels’in yag asidi, ester ve alkol tek tabaka Langmuir Ozelliklerini iceren

calismalar1 1891 yilinda Nature dergisinde (Pockels 1891) yayinlanda.

Irwing Langmuir su {lizerinde yiizen tek tabakanin ilk sistematik ¢aligmalarin1 1910’larin
sonlart ile 1920’lerin baslarinda yapti. Bu g¢alismalar ona Nobel odiiliinii getirdi.
Langmuir, 1920’lerin baslarinda su ylizeyinden yag asit molekiillerini kat1 bir ylizeye
transfer ettigini rapor etti. Bununla birlikte, diizenli sekilde tek tabaka transferi birkag
yil sonra Katherine Blodgett tarafindan yapildi (Roberts 1990). Su yiizeyi ilizerinde
diizenli sekilde bulunan tek tabaka molekiillerin kati ylizey iizerinde biiytitiilmesi

Langmuir-Blodgett (LB) filmler olarak adlandirilir.

Langmuir-Blodgett’in oncli calismalarindan yarim ylizy1l sonra, diinyadaki bilim
insanlar1 bu teknigin avantajlarin1 gérmeye basladi. LB filmler {izerine ilk uluslararasi
konferans 1979 yilinda yapildi (www.ksvinc.com/LB.htm) ve bu teknigin kullanimi
farkl dallardaki arastirmalar arasinda hizli sekilde artti. Bugiin, LB teknigi ile ultra ince
organik filmlerin iiretimi yapilmaktadir ve bir¢ok alanda olasi pratik uygulamalari

vardir.

LB film teknigi ile organik ve polimerik materyallerin kolay ftretilmesi ve diisiik
maliyeti sayesinde bu filmler teknolojide yeni uygulama alanlar1 bulmustur. Ornegin
LB teknigi ile iiretilen pyroelektrik materyaller sicaklik degisimine duyarli olan
sensorlerin yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica zararli gaz kagaklarini tespit edebilecek
sensoOrlerin daha hassas, kolay ve ucuz olarak tiretimleri LB film teknigi ile miimkiindiir

(Capan 1999).

LB filmlerin son yillarda 6ne ¢ikan bir diger uygulama alani ise elektro-optikdir (Nabok
et al. 2002 ). Bu teknik ile ¢izgisel olmayan optik ince filmlerin tiretimi miimkiin
oldugundan, bugiin optik ve elektro-optik uygulamalarda kullanilmak iizere bircok

molekiil sentezlenmistir. Organik LB filmler telekomiinikasyon endiistrisinde, genis



bant aralikli optik anahtar (switch) ve optik bilgi depolamada potansiyel uygulama
alanina sahiptirler (Capan 1998). II-VI bilesik yariiletken igeren LB filmler
optoelektronik uygulamalarda da umut vermektedir. Yakin zamanda LB teknigi ile CdS
ve ZnS nanopargaciklar iceren ve yariiletken 6zellik gosteren degisken katmanli organik
ince filmlerin iiretimi gerceklestirilmistir. Yag asitlerinin LB teknigi ile II-VI grubu
yariiletken nanopargaciklar igeren film tiretim teknigi 1980’lerde 6nerildi (Nabok et al.
2002). Bu teknik opto ve nanoelektronik uygulamalar i¢in ¢ok umut verici olmustur
(Erokhin et al. 1996, Facci et al. 1996, Weller 1998). Kadmiyum (Cd"?) ve ¢inko (Zn"?)
iyonlar1 LB film yapisi igerisinde karboksilik asit bag gruplar ile kolayca etkileserek
film igerisine yerlesir (Smotkin et al. 1988). Uretilen ¢ok katli LB filmler H,S gazina
maruz birakildiklar1 zaman film yapisi icersinde kadmiyum ve ¢inko iyonlar siilfiir gazi
ile etkileserek CdS ve ZnS nanopargaciklar film tabakalar1 arasinda olusurlar (Nabok et
al. 1997).

Langmuir-Blodgett film iiretim teknigi yariiletken nanoparcaciklarin tabakalar arasinda
olusturulmasinda onciiliik etmistir. Baslica ilgi LB film tabakalarin diizenli dizilimi
sebebiyle nanokiimelenmelerin boyutu, sekli ve dagilimmin iyi sekilde kontrol
edilebilmesidir. Buna ek olarak molekiiler diizeydeki kalinlik kontrolii ile inorganik-
organik nanobilesik filmlerin iiretiminin miimkiin olmas1 nanoboyutlardaki aletlerin
iretilmesine Onciiliikk eder. II-VI bilesikler arasinda en ¢ok calisilan malzemelerden
birisi CdS nanoparcaciklardir (Nabok et al. 2002). LB tabakalar1 arasinda ZnS
nanoparcaciklarinin olusturulmasi ve karakterizasyonuna yonelik ¢alismalar ise olduk¢a
sinirlidir. 1I-VI yarniletkenlerden ZnS, bulk yasak bant araliginin 3.6 eV olmasindan
dolay1 optik uygulamalarda ¢ok 6nemlidir ve ZnS bulk yapis1 genis 6l¢iide luminesans
materyal, sensor ve laser uygulamalarinda ¢alisilmistir (Parhizkar et al. 2005, Zhu et al.
2005).

Ulkemizde LB filmler {izerine yapilan arastrmalar oldukca yenidir. Balikesir
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik
Miihendisligi Boliimii, Hacettepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi ~ Fizik
Miihendisligi Béliimii ve izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisi'nde LB ¢alismalari

strdiirilmektedir. Gelecegin teknolojik uygulamalarinda genis bir uygulama



potansiyeline sahip olan bu filmlerin {ilkemizde {iretimi ve karekterizasyonu ¢ok sinirh
sayida arastirma grubu tarafindan yapilmaktadir. Bu filmlerin teknolojik 6nemi dikkate
alindiginda iilkemizde LB film tabanli bilimsel calismalar1 yayginlastirmak ve
yariiletken 6zellik gdsteren CdS veya ZnS nanoparcaciklar iceren degisken katmanl
organik LB ince filmlerin iilkemizde iiretmesi ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi

bliyiik 6nem tasimaktadir.

Bu calismada, Zn™ iyonlar1 iceren degisik tabakalarda yeni sentezlenmis 1,3-bis-(p-
iminobenzoik asit) indan (IBI) organik molekiillerden LB filmler {iretildi. Bu filmler
siirfiiz gazina maruz birakilarak ZnS nanoparcaciklari olusturuldu. Kuartz kristal
mikrobalans sistemi (QCM), UV-goriiniir spektrofotometre ve elektriksel tekniklerle
optik ve elektriksel 6zellikleri incelendi. LB film iiretiminde kullanilan molekiiliin yeni
sentezlenen molekiil olmasindan ve bu molekiiliin 6zellikleri yeterince bilinmediginden
oncelikle QCM yontemi ile kati bir yiizey ilizerine transferi incelendi. UV-goriiniir
spektrofotometre yontemi ile dogrusal transferin saglandigi dogruland: ve film iginde
ZnS nanopargaciklarin olustugu belirlendi. Degisik tabakalarda iiretilen LB filmlerin
elektrik ozelliklerinin incelenmesi ile tabaka sayisi ile elektriksel 6zelliklerin degistigi
gozlendi. ZnS nanoparcaciklarin film yapisi icerisinde olusumu elektriksel 6zelliklerin

degisimine sebep oldugu bulundu. Bu degisimler Schottky mekanizmas: ve Poole-

Frenkel etkisi ile aciklanmaya ¢alisildi.

Boliim 2°de LB film iiretiminde kullanilan molekiiller, LB film tekneleri, molekiillerin
tekne iizerindeki davranislari ve alttas iizerine transferi, kuartz kristal mikrobalans
(QCM) ve UV-goriiniir sogurma spektrumunun film transfer isleminde kullanilmasi,

filmlerin elektriksel 6l¢iimler ve yorumlanmasinda kullanilacak teoriler verildi.

3. boliim, yeni sentezlenmis olan 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (IBI) organik
molekiiliiniin  iiretimi, boyut kuantumlanmasit (size quantization), ¢06zeltilerin
hazirlanmasi, film {retiminde kullanilan teknenin ve alttas camlarin temizligi,
elektrotlarin cam ve degisik tabakalardaki filmlerin {izerine biiyiitiilmesi, elektriksel
Olciimler icin kontak alma islemi ve film tabakalari arasindaki yariiletken

nanopargcaciklarin olusumu anlatildu.



Boliim 4, 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (IBI) organik molekiiliinlin kuartz kristal
(QCM), UV-goriiniir sogurma spektrumlar1 ve elektriksel 6l¢iimleri kendi i¢inde ve

literatlirdeki benzer ¢alismalar yardimi ile karsilastirilarak sonuglar degerlendirildi.

Boliim 5°de ise elde edilen deneysel sonuglar aciklanarak yorumlandi ve bu sonuglara
dayanarak yeni sentezlenmis molekiil olan 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (IBI)
organik molekiiliiniin, Langmuir-Blodgett teknigi ile yariiletken nanoparcaciklar iceren

filmlerin biiyiitiilmesinde kullanilabilirligi tartigildi.

Bu c¢alismaya ek olarak, Metal/LB film/Metal yapisinda {iretilen filmlerin degisik
sicakliklardaki elektriksel ozellikleri, Kuartz Kristal Mikrobalans Yontemi kullanilarak
Zn"? igeren 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (IBI) filminin degisik siirelerde H,S
gazina maruz birakilmasi sonucunda tabakalar arasinda ZnS nanoparcaciklarin
olusumunun frekans degisimine etkisi, benzer sekilde H,S gazina degisik siirelerde
maruz birakilmig filmlerin elektriksel 6l¢iimler ile film tabakalari arasinda olusan ZnS

nanopargaciklarinin film yapisina etkisi aragtirilabilir.



2. DENEYSEL YONTEM

2.1 ince Film Uretiminde Kullanilan Maddeler

Yiizey iizerinde yiizen tek tabaka molekiillerin 6zelliklerinin nasil 6l¢iilecegini anlamak

i¢in yiizey kimyasinin genel bilgilerini kisaca anlatalim.

Yiizey gerilimi: Sivi i¢indeki molekiiller birbirleri ile etkilesim igindedirler. Bu

etkilesimin derecesi kohezyon olarak isimlendirilir ve maddenin dzelliklerine baglhdir.
Siv1 icinde belirli bir hacimdeki molekiillerin birbirleriyle olan etkilesmeleri biitiin
yonlerde etkiyen kuvvetler tarafindan dengelenir. Ancak ylizeydeki molekiiller sivi
icindeki molekiillerden farkli olacaktir. Ornegin hava-su yiizeyindeki bir molekiil
ylizeydeki su molekiilleri tarafindan hava veya gazin bulundugu taraftan daha c¢ok
cekilecektir. Bu yiizden net kuvvet, su yoniindeki hacim igerisine dogru olacaktir ve su-

hava ara ylizeyi kendiliginden su ylizeyine dogru sikisacaktir (Shaw 1980).

Hava

00 < 0<-0< 00 < 00

Sekil 2.1 Molekiillerin etkilesmesinin sematik gdsterimi

Bu durumun net etkisi ylizeyde serbest enerjinin olugsmasidir. Fazla enerji ylizey serbest
enerjisi olarak adlandirilir ve enerjinin yiizey alanina orani olarak dlg¢iilebilir. Bu durum,
kuvvetin ylizey uzunluguna orani seklinde de ifade edilebilir. Yiizey gerilimi su-hava
ara yiizeyindeki enerjinin 6l¢iilmesi olarak sOylenebilir. Yiizey gerilimi i¢in genel birim
ifadesi dyne/cm veya mN/m’dir. Katilar ylizeylerinde yiizey serbest enerjisine sahip

olabilir ancak 6lgiilme teknigi sivilar i¢in kullanilanla ayni1 degildir.



Polar sivilarda (su gibi) molekiiller aras1 etkilesmeler cok giicliidiir ve biiylik ylizey
gerilimine sahiptir. Herhangi bir etki molekiiller aras1 etkilesme kuvvetini
azaltacagindan yiizey gerilimi de azalacaktir. Ornegin sivi sicakligmin artmasi yiizey
gerilimini azaltacaktir. Benzer sekilde herhangi bir kirlilik, 6zellikle de siirfektanlar

ylizey gerilimini azaltacaktir.

Siirfektanlar: Stirfektanlar teknolojik ve biyolojik 6nemi olan molekiillerin biiytik
smifidir. Genel olarak bu molekiiller hidrofilik (suyu seven) ve hidrofobik (suyu
sevmeyen) kisimlara sahiptir. Bu amfililik siirfektanlarin dogasidir. Boyle molekiiller
ara ylizeylerde toplanir (su-hava veya yag-su gibi). Hidrofobik kisim genellikle
hidrokarbon veya florokarbon zincileri igerir, hidrofilik kisim ise Sekil 2.2°de goriildiigii

gibi polar gruplari (-OH, -COOH, -NH3", -PO, (CH,), NH;" vb.) igerir.

Hava
Hidrokarbon
zincir
OH Su

C=0 Polar bas

-
OH
(a) (b)
Sekil 2.2.a Amfilik molekiillerin gosterimi, b. Ara yiizeydeki amfilik molekiillerin

sekillenimi

Hidrofobik ve hidrofilik gruplarin fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri tarafindan,
strfektanlarin  ¢ozelti igindeki ve su-hava ara yiizeyindeki iligkileri belirlenir.
Hidrokarbonlarin sekli ve boyutu ile hidrofilik bas grubun boyutu ve yiikii en son
incelenir. Bu iki 6zellik arasindaki denge ara ylizeydeki ve su i¢indeki davraniglar ile
gozlenir. Molekiillerin yilizeyde toplanmasinin arkasindaki ¢ekme kuvveti sistemin
serbest enerjisini azaltir. Bu yiizden siirfektanlar su molekiilleri ile baglandiklar1 zaman
su-hava ara kesitinde suyun yiizey gerilimi i¢cinde azalmaya sebep olurlar (Laughlin

1994).



Coziinmeyen maddeler: Suyun ylizey gerilimini azaltan amfilik dogasinda siirfektanlar

genis bir yer tutar. Bu amfililik maddelerin ¢ogu su i¢inde ¢oziinmezler, bu yiizden suda
¢coziinmeyen molekiiller tek tabaka olarak su-hava ara yiizeyine kolayca serpilebilirler.
Sekil 2.3°de goriildiigii gibi, siirfektanlarin amfililik dogasinda su-hava ara yiizeyindeki
molekiillerin dizilisi polar bas gruplarin su molekiilleri ile bag kurmasi ve uzun
hidrokarbon zincirinin su molekiilleri tarafindan itilerek hava ortamina dogru uzamasin

saglar.

Hava

Su

Sekil 2.3 Su-hava ara ylizeyinde yiizen tek tabaka molekiiller

Eger molekiiliin kuyruk kismi kisa olursa (hala su i¢inde ¢ozlinmedigi diisiiniiliir)
amfililik molekiiller su ylizeyi iizerinde micelle (molekiillerin suyu sevmeyen kuyruk
kisimlarinin igeride, suyu seven kisimlarinin da disarida kalacak sekilde kiire
olusturmasi) seklini almaya baglar. Bu yap1 suda ¢6ziiniir ve su-hava ara yiizeyinde tek
tabaka molekiiliin olusmasini engeller. Diger taraftan molekiiliin kuyruk kismi ¢ok uzun
olursa amfililik molekiil su ylizeyi iizerinde kristallesmeye baslar ve bunun sonucunda
tek tabaka molekiil olusamaz. Optimum hidrokarbon zincirin boyuna karar vermek
oldukca giictiir, ¢linkii filmin sekillenmesi amfililik polar kisma baglidir. Bu sebepten
amfililik molekiiller baz1 organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinmelidirler (6rnegin kloroform,

metanol, etanol, vb.) (Petty 1996, Roberts 1990).
2.2 Yiizey Geriliminin Olciilmesi
Yiizey gerilimini 6l¢gmede iki farkli yaklasim vardir. Bunlar Langmuir denge ve

Wilhelmy plaka yontemleridir. Her iki metotda yiizey gerilimini d6lgmedeki hassasiyet

~10° mN/m’dir (Petty 1996). Burada Wilhelmy metodu daha ayrintih bicimde



incelenecektir. Gerilimi tam Ol¢limii, plaka veya bagka bir cisimin sivi igerisine
batirilarak tizerindeki yiizey gerilimi yliziinden olusan kuvvetin belirlenmesi ile yapilir.
Bu 6lgme temiz ylizey iizerinde benzer tam o6lgmelerle karsilastirilabilir. Bu teknigin

hassasiyet sinir yaklasik olarak 5x10” mN/m’dir (Roberts 1990).

Sekil 2.4°de Wilhelmy plaka teknigi goriilmektedir. Yiizey gerilimi tarafindan diisey
yonde ortaya cikan kuvvet yay lizerinde kiiclik yer degistirmeye sebep olur. Bu yer
degistirme transformatdr ile gerilimde olusan degisim Olgiilerek bulunur (Albrecht

1983).

Yerdegistirme
' doniistiiriiciisii

Yay

Wilhelmy
plaka

Sekil 2.4 Yiizey basing 6l¢iimii icin Wilhelmy plaka sistemi

Wilhelmy plaka iizerine su iizerindeki molekiillerin transfer olmasi istenmez.
Temizlenme asamasinda molekiiller hemen plakadan ayrilmalidir. En yaygin olarak
kullanilan plaka malzemesi filtre kagididir. Hassasiyeti arttirmak i¢in ¢ok ince plaka
kullanilabilir. Kuvvet, plaka iizerindeki kiitlenin degisimi Olgiilerek belirlenir. Sivi
ylizeyindeki tek tabaka molekiil bilgisayar destekli ve geri beslemeli sistem kullanilarak
ylizey basing dengesine karsi bariyerin sikigtirma hareketi motor ile ayarlayabilir. Bu
yontem tek tabaka molekiiliin kat1 bir yiizey iizerine transferi esnasinda kullanish olur

(Roberts 1990).



2.3 Kontrol Sistemleri

Kat1 bir ylizey lizerine LB film transferi esnasinda tek tabakanin yiizey basincin1 6l¢gmek
ve bu basing degerini molekiilleri kat1 ylizeye transfer ederken kontrol etmek dnemlidir.

Transferin yapildig1 kati yiizey hareket ettirilirken yiizey basincini sabit tutmak gerekir.

Sabit

Yer degistirme basing . Kargilagtirict
doniistiiriiciisii veya

elektro denge

Bariyer

Bariyer
motoru

Tekne

Sekil 2.5 Tek tabaka yiizey basing kontrol devresi

Yiizey basincinin kontrolii geri beslemeli kontrol sistemi ile saglanabilir. Sekil 2.5’de
Wilhelmy plakasi iizerine molekiillerin yapmis oldugu ylizey gerilimi, yer degistirme
dondistiirliciisii veya elektro-denge sisteminde gerilimde degisime sebep olur, sistemdeki
ylizey basincini degistirmek i¢in sinyaller iiretir ve bu sinyaller bariyerleri kontrol eden
motor sistemine iletilir. Bariyer a¢ilarak veya kapanarak su ylizeyindeki molekiillere ait
basing arttirip azaltir. Burada dnemli olan nokta sistemin acilip kapanma hizidir. Kritik
hiz degeri yiizeyde bulunan tek tabaka molekiillere baghdir. Langmuir tekneleri igin
ticari kontrol sistemleri yaklagik olarak 0.1 mN/m yiizey basincinda sistemi

ayarlayabilmektedirler (Roberts 1990).

2.4 Yiizey Basinci-Alan izotermi

Tek tabakanin su ylizeyi lizerindeki dagilimi, molekiillerin su yiizeyi iizerindeki
kapladig1 alana baghdir. Yiizey basinci ise su ylizeyindeki molekiil sayist ve
aralarindaki etkilesmeye gore degisir. Yiizey alanin, yiizey basinca gore degisimi
basing-alan izoterm grafigi olarak bilinir. izoterm grafigi bariyerlerle alanin azaltilarak

molekiillerin sikistirilmasi sirasinda yiizey basincini gézlemekle elde edilir. Sekil 2.6°’da
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ornek bir izoterm ve buna karsi gelen molekiillerin su ylizeyi ilizerindeki dizilisleri

goriilmektedir.
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Sekil 2.6 Izoterm I1-A grafigi

Su yiizeyinde yiizen organik molekiillerin davranislarin1 anlamak, film biiyiitme islemi
acisindan onemlidir. LB film maddelerinin su ylizeyindeki karakteristik davraniglar
incelenirken, yiizey basinci ile yiizey alan1 arasindaki degisim irdelenir. izoterm grafigi,
su ylizeyinde yiizen molekiillerin kati1 bir alttasa transferi i¢in uygun basing deger(ler)ini
verir. Izoterm grafiginin elde edilmesinde siras1 ile asagidaki islemler izlenir. Organik
LB film maddesi uygun bir ¢oziicli icerisinde ¢oziiliir. Hazirlanan ¢ozelti mikrolitrelik
siringa ile su yiizeyine yavasca damlatilir. Coziiciinilin ylizeyden buharlasarak ayrilmasi
beklenir. Daha sonra su yilizeyinde yiizen molekiiller bir bariyer sistemi ile yavas
bicimde sikistirtlir. Sekil 2.6 su ylizeyindeki molekiillerin bir bariyer sistemi ile

sikigtirilmasi sonucundaki davraniglarin1 gostermektedir.

Bariyerlerin acik oldugu durumda, yilizeydeki molekiiller arasindaki etkilesmeler ¢ok az
ve yiizey basing degeri yaklasik olarak sifirdir. Bu durum gaz fazi olarak adlandirilir.
Bariyer molekiilleri sikistirmaya devam edince su ylizeyindeki molekiillerin kaplamis
oldugu alan azalacagindan molekiiller arasindaki etkilesmeler ve ylizey basinci artar.

Gaz fazindan kati faz degerine kadar gegen bu faz durumu sivi faz olarak adlandirilir.
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Kat1 faz durumunda ise, ylizey basincinin artmasina ragmen, yiizey alani sabittir. Bu
fazda, molekiiller su yiizeyinde diizenli bir sekilde dizilmislerdir. Molekiillerin alttas
lizerine diizenli bir sekilde transferi kati faz durumunda gerceklestirilir. Bariyerlerin
daha fazla sikistirilmas: ile kati fazdaki diizenli yapr bozulur ve dagilma olarak
nitelenen yigilmalar olur. Molekiillerin diizenli yapisinin bozuldugu bu durumda LB

film tiretimi miimkiin degildir.

2.5 Langmuir-Blodgett Film Uretim Tekneleri

Geleneksel olarak, sivi-hava ara ylizeyinde yiizen molekiillerin yilizey basing/alan
izotermleri, tekne iizerinde yatay hareket edebilen bariyerlerin molekiilleri sikistirmasi
ile yapilir. S1g, kare seklinde bir vagon {ist seviyesine kadar siv1 ile doldurulur. Film sivi
tizerine serpildikten sonra bariyer agik oldugu durumdan yavasca kapatilir. Giliniimiize
kadar Langmuir-Blodgett filmlere olan ilginin artmasi tekne tasarimi ve kontrol
birimlerinde 6nemli ilerlemeler sonucu olmustur. Giinlimiizde tek ve ¢ift vagonlu

Langmuir-Blodgett tekneleri mevcuttur.

2.5.1 Tek vagonlu Langmuir-Blodgett teknesi

Su yiizeyindeki molekiillerin davranislarin1 incelemek i¢in Langmuir tarafindan tek
vagonlu tekne gelistirilmistir. Bu tekne ile kati bir yiizey iizerine molekiillerin
transferini saglayacak yiizey basing degerini olusturabilecek LB kontrol {initesi ile
bariyer ve oOrnek tutucunun hizi ayarlanabilir. Sekil 2.7°de tek vagonlu Langmuir-

Blodgett teknesi goriilmektedir.
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Sekil 2.7 Tek vagonlu Langmuir-Blodgett teknesi

2.5.2 Cift vagonlu Langmuir-Blodgett teknesi

Pyroelektrik, piezoelektrik ve ¢izgisel olmayan optik gibi bazi uygulamalarda filmlerin

simetrik olmayan yapiya sahip olmasi gerekir. Tek vagonlu tekne ile antisimetrik yapida

filmler de iiretilebilir. Cift vagonlu LB teknede iki farkli madde kullanilarak simetrik ve

simetrik olmayan yapiya sahip filmler iiretilebilir. Teknenin vagonlarina farkli tipte

molekiiller serperek (A ve B molekiilii gibi) farkli transfer basinglarinda film

tiretebilmek i¢in ¢ift vagonlu LB film tekneleri gelistirilmistir. Sekil 2.8’de ¢ift vagonlu

LB film teknesi gosterilmistir.
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Sekil 2.8 Cift vagonlu Langmuir-Blodgett teknesi
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Iki vagona serpilen farkli molekiillerin birbirine karismasi ortada bulunan sabit bir
bariyer ile engellenir. Bu sabit bariyer iizerine 360° donebilen Ornek tutucu
yerlestirilmistir. Ornek tutucu film transferi icin istenilen hiz ve yonde donebilir.
ABABA.. veya BABAB.. seklinde kat1 ylizey iizerine transfer islemi gerceklestirilebilir.
Iki vagonda da birbirinden bagimsiz olarak bariyer hizi ve yiizey basinci kontrol
edilebilmektedir. Yiizey basing sensorii olarak kullanilan kromotografi kagidina
molekiiller tarafindan uygulanan kuvvet ile basing Olciiliir. Bu deger karsilagtirma
tinitesine transfer edilerek, hareketli bariyer sistemi ve drnek tutucunun hizi bu birim

tarafindan kontrol edilir.

2.6 Deneysel Teknikler

LB film iiretiminde dikkat edilmesi gereken birka¢ 6nemli nokta vardir. Bunlar teknenin
temizligi, pH degeri, ortamin sicakligi, bariyer hizi, alttagin hizi gibi parametrelerdir ve
tiretilecek filmin kalitesini etkilemektedir. Bunlardan bazilarn asagida kisa kisa

aciklanacaktir.

2.6.1 Yiizey temizligi

Yiiksek nitelikte LB filmi iiretmek icin molekiiller yiizeye serpilmeden dnce yiizey
temizligi kontrol edilmelidir. Tekne su ile doldurulduktan sonra bariyer kapatildiginda,
ylizey basincinin sabit kalmasi gerekir. Yiizey basincinin artmasi halinde ylizey
temizlenmelidir. Onemli diger bir nokta da su igerisinde hava kabarciklarinin
bulunmamasidir (Petty 1996). Yiizey temizligi tamamlandiktan sonra bariyer agilip
kapatilarak ylizey basincinin degisimi gozlenmeli ve basingta degisim olmayana kadar

temizlik islemine devam edilmelidir.
2.6.2 Molekiillerin su yiizeyine serpilmesi
Oncelikle molekiiller uygun ¢ozeltiler icerisinde ¢dziinmelidir. Coziiciilerin gerekli olan

ozelligi Gainess tarafindan tartisilmistir (Petty 1996, Roberts 1990). Malzeme yeterli

miktarda ¢6ziicli icerisinde ¢ozlilmelidir, fakat dikkat edilmesi gereken nokta, malzeme
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¢Oziiciiden kimyasal olarak etkilenmemelidir ve su igerisinde ¢dziinmemelidir. Son
olarak, ¢oOziicii belirli bir zaman sonra ylizeyden buharlasmalidir. Coziiciiniin ¢cok hizli
sekilde buharlasmasi da problem olabilir bunun i¢in uygun konsantrasyonda ¢oziicli

kullanmak gerekir.

Yaygin olarak kullanilan ¢6ziiciilerden bazilar1 n-hexane (kaynama noktasi 69°), benzen
(kaynama noktas1 80°), kloroform (kaynama noktast 61°) ve etil eter (kaynama noktasi
35%)’dir. Serpilen materyal polar olmayan c¢oziiciiler igerisinde ¢éziinmeyebilir; bunun
icin ozel teknikler kullanmak gerekir. Ornegin hexane-etanol, benzen-etanol ve
kloroform-metanol gibi ¢oziiclileri karigtirmak bir yaklasimdir, (Roberts 1990).
Hazirlanan ¢ozeltinin ylizeye serpilmesi mikrolitre siringa yardimi ile yavas yavas

yapilir.

2.6.3 Langmuir-Blodgett filmlerin transferi

Film transferi esnasinda molekiillerin transfer isleminin yapildigi kati yiizeyin suya
daldirma hiz1 ¢ok dnemlidir. Su yiizeyindeki molekiiller, kat1 yiizey ¢ok yavas hareket
ederken oldukc¢a hizli sekilde transfer olabilir. Bununla birlikte molekiiller arasindaki
cekim, kat1 yilizeyin kaldirilma hizi, kat1 ylizeyden su taneciklerinin ¢ekilme hizindan
biiyiik olmamalidir. Eger kat1 yiizeyin kaldirilma hiz1 biiytlik olursa su tanecikleri kati
yilizey ile molekiiller arasindan g¢ekilemeyecegi icin filmin kat1 yiizeyde olusmasini
engeller (Roberts 1990). Filmlerin kati yiizey {lizerinde olugsma orani kat1 ylizey
yiikselirken suyun akma hizi ile orantilidir. Bu hiz filmin gercek transfer orani degil,
olusma oranmni ifade eder (Petty 1996, Roberts 1990). Langmuir (Roberts 1990),
molekiiller kat1 yiizeye transfer edilirken olusan agry1 ‘zipper agisi’ olarak isimlendirir.
Eger kat1 yiizey su icerisinden cekilirken 1slak gelirse zipper agist sifirdir, fakat zipper
acis1 biiylik ise (50°-60°) molekiillerin yiizeye diizgiin sekilde transfer oldugu goriiliir ve
film {izerinden su tabakas1 hizli sekilde uzaklasir. Kat1 yiizey {izerine transfer edilen ilk
tabakanin hiz1 ¢ok diisiik olmalidir ki molekiiller yiizey iizerine diizgiin sekilde transfer
edilebilsin (10 pwm/s-mm/s arasinda olabilir). Bununla birlikte daha hizli ilk tabaka
transferlerinin yapildig1 da olmustur (Tredgold 1987).
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Bilgisayar destekli ve geri beslemeli LB film teknesinde, ylizeyde bulunan amfililik tek
tabaka molekiilleri hareketli bariyer sistemi ile sabit yiizey basinci altinda, asagidan
yukariya veya yukaridan asagiya hareket ettirilen kat1 bir ylizey lizerine transfer
edilebilir. Sekil 2.9’da gosterildigi gibi yiizeyde bulunan tek tabaka molekiiller kati
ylizeyin hareketi esnasinda tlizerine bulasirlar. Bu sekilde kat1 yiizey hareket ettirilerek

cok tabakali Langmuir-Blodgett (LB) filmler iiretilir.

Yiizeydeki tek
tabaka"
molekiiller
Bariyer ll\é. .{/ll Bariyer

Kati
yuzey

Sekil 2.9 Su yiizeyi iizerindeki molekiillerin kat1 yiizey iizerine transferi

LB film transferi genel olarak kati ylizey {lizerine yapilir. Yiizey basinci, yiizeydeki tek
tabaka molekiiller arasindaki etkilesme kuvvetinden daha biiyiitiir, bu sayede kati
ylizey tlizerine transfer yapilirken molekiiller ayrilmazlar. Bu sayede tek tabaka
homojen filmler elde edilir. Yiizey basing degeri molekiilin dogasina baglidir.
Bununla birlikte amfililik molekiiller nadiren 10 mN/m basing degerinin altinda
transfer olurlar. 40 mN/m degerinden daha biiylik degerlerde de dagilma olur. Kati
ylizey hidrofilik (cam, SiO,, vb.) oldugu zaman ilk tabaka suyun iginden, hava
ortamina dogru hareket ettirilerek molekiiller bas kismindan baglayarak transfer edilir.
Eger kat1 yiizey hidrofobik (altin, silanized, vb.) ise ilk tabaka hava ortamindan su
ortamina hareket ettirilerek molekiillerin kuyruk kismindan baslayarak transfer islemi

gergeklestirilebilir.
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2.6.4 Cok kath Langmuir-Blodgett filmleri

Molekiiller kat1 yiizeyin hareketine (su ortamindan havaya dogru veya hava ortamindan
suya dogru) ve kat1 yiizeyin hidrofolik veya hidrofobik olmasina gore dort farkli sekilde

transfer olurlar. Bunlar Sekil 2.10°da gosterilmistir.

VYV vVeoveowvev

a) X-tipi b) Y-tipi ¢) Z-tipi b) Degisken
katmanl

Sekil 2.10 Cok katli Langmuir-Blodgett ince film transfer sekilleri

Cok kath simetrik veya simetrik olmayan organik LB ince filmler, tabakalarin iist {iste
transfer isleminin tekrarlanmasi ile fretilirler. X-tipi film tiiretiminde kati ylizey
hidrofobik olmalidir ve kati ylizey hava ortamindan su ortamina dogru hareket
ettirilerek transfer edilir. Y-tipi film iiretiminde kat1 ylizey hidrofiliktir ve kat1 yiizey su
ortamindan hava ortamina, daha sonra tekrar hava ortamindan su ortamina hareket
ettirilerek transfer islemi yapilir. Z-tipi film iiretiminde kat1 yiizey hidrofiliktir ve su
ortamindan hava ortamina hareket ettirilerek transfer islemi gergeklestirilir. Degisik
katmanli simetrik olmayan film iiretilirken ¢ift vagonlu LB teknesinde her bir vagona
farkli maddeler yayilir. Kat1 yilizeye once birinci vagonundaki tek tabaka transfer edilir;
sonra da diger vagondaki tek tabaka transfer edilerek LB film iiretimi yapilir. Coklu

katmanli yapilarda bu islem istenildigi kadar tekrarlanir.

2.6.5 Transfer prensipleri

[k tabakanin kati yiizeye transferi sirasinda molekiiller arasindaki etkilesme, sonraki
tabakalarin transferi esnasindaki etkilesmeden oldukca farkli olabilir. Sekil 2.10’daki
gibi degisik tiplerde filmler iiretebilmek i¢in kat1 yiizey su-hava ara yiizeyinde asagidan
yukariya veya yukaridan asagiya dogru hareket ettirilerek transfer edilebilir. Filmin
alttas lizerine transfer oran1 7, Langmuir ve arkadaslan tarafindan asagidaki gibi ifade

edilmistir (Petty 1996).
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A

T=—
AS

2.1)

Burada, A, : su ylizeyi iizerindeki molekiillerin isgal ettigi alandaki azalma, Ag: ise

molekiillerin alttas {izerinde kapladig: alandir.

Yag asiti molekiilleri genelde Y-tipi olarak firetilirler. Bununla birlikte, X-tipi film
iiretiminde, alttagin yiizeyini molekiillerin kuyruk kismindan transferlerini saglayacak
sekilde hidrofobik yapilmasi gerekmektedir. X-tipi film tiretimi yliksek pH degeri ile
desteklenmelidir. Uygun kosullar sagladiginda uzun zincirli esterlerden X- veya Y-
tipinde filmler iretilebilir (Roberts 1990). Z-tipi film iiretiminde kullanilan molekiillerin
genel Ozellikleri ise aromatik materyaller arasinda nispeten kisa veya karbon grubu
olmayan zincirler tercih edilir. Ornegin, porphin (Jones et al. 1983), azobenzene
tirevleri (Jones et al. 1985), polimer (Mumby et al. 1985, Nishikata et al. 1988) ve bazi
boya materyalleri (Richardson et al. 1988, Tsibouklis et al. 1989) gibi maddelerdir.

2.7 Kuartz Kristal Mikrobalans Yontemi

Kuartz kristal (QC), genel olarak radyolarin frekans kontrol elemani olarak
kullanilmaktadir. Bu amacla kullanilmaya baslandig1 gilinlerden beri kristalin
kiitlesindeki degisimin rezonans frekansmi degistirdigi bilinmektedir. Ilk olarak
Sauerbrey (http://ieeexplore.ieee.org/iel5/6409/17129/00791666.pdf), titresen kuartzin
bu 6zelligini kullanarak, kuartz kristal mikrobalans (QCM) teknigini metalik ince film
tiretilirken film kalinhigin1 belirlemek i¢in kullanmigtir. Sauerbrey, titresen kuartz
kristalin rezonans frekansindaki degisimi rezonatoriin kiitlesindeki degisime baglayan
matematiksel bir ifade gelistirdi. Bu ifade Sauerbrey denklemi olarak bilinir. Bu
denklem kuartz kristal yiizeyine kaplanan kiitlenin elastik oldugu, viskoelastik
deformasyona ugramadig, kiitlenin kuartz kristal yiizeyine diizgiin olarak dagildigini ve
elektrotlara miilkemmel sekilde baglandigi kabuliine dayanir.

QCM yontemi, kuartz kristalin rezonans frekansindaki degisimin kiitle ile degistigi

esasina dayanir ve ilk olarak King (Galatsis et al. 1999) tarafindan gaz sensorii olarak
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kullanilmistir. Bu c¢alismanin temelinde Sauerbrey denklemi vardir. Uygun bir
elektronik devreye baglanmis kuartz kristalde elektrotlar arasindaki ince kuartz kristal
belirli bir frekansla titresir. Rezonans frekansi, elektrotlarin alanina ve kuartz kristalin
kalinligina baghdir. Kristalin rezonans frekansi kiigiik kiitle degisimlerine duyarhdir.

Rezonans frekansindaki degisim, Af, dogrudan kuartz kristalin {izerindeki kiitleye

orantili olarak gosterilebilir ve frekanstaki bu degisim (Kang et al. 2001);

2f; Am

Af = Pé/zV(]{/zA

2.2)

Burada; Af : madde depolanmasi sonucu olan frekans degisimi, f,: ilk titresim
frekansi, p,: slab piezoelektrik yogunlugu, v, : kuartz i¢indeki akustik dalganin hizi,

Am: her depolanmadaki kiitle miktar1 ve A: elektrotlarin yiizey alanidir.

Daha sonralart QCM bir¢ok arastirmaci tarafindan gevre kirliligini ve gesitli gazlarin
algilanmasini saglamak icin kullanilmistir. Yakin zamanda titresen kuartz ylizeyinin sivi
ylizeyi ile temasi halinde sivinin vizkozitesi, kiitle yogunlugu, iletkenligi, dielektrik
sabiti gibi Ozelliklerin 6l¢iilebileceginin gosterilmesinden sonra QCM’e ilgi daha ¢ok
artmistir (Zhang et al. 2003). QCM aslinda elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye
dontistiiren elektromekanik bir doniistliriiciidiir (Yang and Thompson 1993). Kuartz

kristal Sekil 2.11°de gdsterilmistir.
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Kuartz Altin elektrotlar

| —»Kuartz kristal agz

Sekil 2.11 Kuartz kristalin goriiniimii

LB tek tabakasinin, kuartz kristal {izerine transfer edilmesi ile kiitle artmasindan dolay1
frekans degisir. Herbir tek tabakanin transferi ile rezonans frekansi 18 MHz’lik kristal
icin frekans degisimi 500 Hz/tabaka civarinda olur (Richardson 1997). Kuartz kristal
lizerine transfer edilen tabaka sayisi arttikga her tabaka sonrasinda yapilan depolama

islemindeki rezonans frekansi degisimi Af ’dir. Af ’in tabaka sayisina (N) gore

degisimi arasinda dogrusal bir iliski vardir. Sekil 2.12°de behenik asitin 6 MHz

rezonans frekansh kuartz kristal ile yapilan 6l¢iimii verilmektedir (Capan 1998).

Frekans degisimi (kHz)
= N
[ w N o

o
(€]
1

o

Tabaka sayisi

Sekil 2.12 Tabaka sayisina kars1 frekansin degisimi
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Esitlik 2.2 yardimiyla tabaka sayisina (N) bagli olarak iiretilmis LB filmin Af rezonans
frekansi asagidaki gibi yazilabilir.

3 2f02Am

Kq

Af

N (2.3)

N: transfer edilen tabaka sayisi, Am: birim ylizeydeki tabakanin kiitlesi,

K, = (pq ,uq)mA *dir. Kullamilan kuartz kristal i¢in, 5=9.10° Hz, p, =2.648 g/cn?’,

vy =2.947.10'" dyn cm?, r=0.26 cm’dir.

2.8 Kuartz Kristal Mikrobalans Yonteminin Langmuir-Blodgett Film Uretiminde
Kullanilmasi

QCM yontemi, Langmuir-Blodgett ince film dretim tekniginde filmlerin
iiretilebilirligini kontrol etmede kullanilir. Su dolu LB teknesinin yiizeyine serpilmis ve
diizenli yap1 sergileyen molekiiller, kuartz kristalin lizerine Sekil 2.13’de gosterildigi

gibi asagidan yukariya hareket ettirilerek kaplanir.

Osilasyon tutucusu

Kuartz kristal

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

Sekil 2.13 Kuartz kristalin ylizeyinin kaplanmasi

Her tabakanin kaplama isleminden sonra kristal, Sekil 2.14’deki gibi 6l¢iim sistemine

baglanarak frekansindaki degisim Olgiiliir. Tabaka sayisina gore frekanstaki degisim
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grafigi cizilerek iiretilen film hakkinda bilgi edinilebilir. Eger grafik dogrusal 6zellik

gosteriyor ise her transferde kristal tizerine transfer edilen madde miktar1 aynidir.

Motech FG513 13 MHz

. Sweep/function Generator
Ureteg

kristal

Kristal osilator
devresi

Sekil 2.14 Kristal osilator dl¢lim devresi

AT kesimli kuartz kristaller oda sicakliginda alman o6lgiimlerde sicakliktan
bagimsizdirlar, kuartz kristal tizerindeki ¢ok kiiciik kiitle degisimlerine duyarli oldugu
icin kristalin iizerine film kaplama isleminden sonra frekans Ol¢iim sistemine
yerlestirmeden Once iyice kurumasi saglanmalidir, aksi durumda yanlis oOl¢iimler

alinabilir.

2.9 UV-goriiniir Spektroskopisi

Elektromagnetik 1s1manin madde ile etkilesmesini konu alan teknige spektroskopi denir.
Istmanin madde (atomlar veya molekiiller) tarafindan sogrulmasi veya yayinlanmasi
incelenirse sogurma ve yaymma spekroskopileri olarak ele almir. Elektromagnetik
isimanin  organik  molekiiller tarafindan  sogrulmast  molekiillerin  tiiriine,
diizenlenmesine, molekiillerin sekline, biiyiikliigline vb. gibi bir¢ok parametreye

baghidir.
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Spektrometreler tek ve c¢ift 1is1ma demetli olarak siiflandirilabilir. Cift 1s1ma demetli
cihazlarda kaynaktan ¢ikan 1sin monokromatore gelerek kullanilacak uygun dalga
boyuna ayarlanir ve mercek yardim ile biri 6rnek digeri referans lizerinden gececek
sekilde ikiye ayrilir ve biri drnekten, digeri de standart ¢ozeltiden gegirildikten sonra her
iki demet bir alicida toplanarak toplam sogurma siddetinden ¢oziiciinlin sogurma siddeti
cikarilarak 6rnegin sogurma siddeti bulunur. Boylece 1s1ma kaynagindan gelebilecek
degisikliklerin etkisi ortadan kaldirilmis olur. Sekil 2.15 ¢ift 151n demetli UV-goriiniir

spektrofotometresini gostermektedir.

Referans

Q Py

Fotodedektor

Bilgisayar

Monokromator

O_’ Yiikselteg

Kaynak

A\ 4

»
»

Ayna i S P

Ornek

Fotodedektor

Sekil 2.15 Cift 151n demetli UV-goriiniir spektrometresi

2.10 Lambert-Beer Yasasi

Isimanin ortam tarafindan sogrulan miktari, sogurucunun miktarina iki denel bagnti ile

baglidir.

Beer Yasasi: Gelen 1simanin, homojen sogurucu tarafindan sogrulan miktari,

sogurucunun miktari ile dogru orantilidir.

Lambert Yasasi: Gelen i1simanin, homojen sogurucu tarafindan sogrulan miktari,

1s1manin siddetinden bagimsizdir.
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Sogurucu ortamin ¢ozelti olmas1 durumunda, sogurma miktari, ¢ézeltinin derisimine ve
1s1ma yolunda ¢ozeltinin kalinligina baghdir. Beer-Lambert yasalar1 birlestirilerek

1stmanin sogrulan miktari, ¢ozeltinin derisimine ve ¢ozeltide 1s1ma yolunun uzunluguna

2.4 denklemi ile baglidir.
I 0

Burada lp : gelen 1s1manin siddeti, |: ¢6zeltiden ¢ikan 1s1manin siddeti, A: sogurganlik, C:
¢ozeltinin molar derisimi (mol/dm’), I: ¢dzeltinin konuldugu hiicrenin kalmhgi, & :

molar soguruculukdur.

Gegirgenlik, T,
T=1/1, (25)

seklinde tanimlanir. A ise

A =-log/1,) (2.6)
seklinde tanimlanir ve gecirgenlik cinsinden,

A=-logT 2.7)

seklinde verilebilir. A=o0 — 0 arasinda degisirken T =0-—>1 arasinda ve yiizde

gecirgenlik %T =0 — 100 arasinda degisir. O halde
A=2—-log%T (2.8)
yazilabilir. Yiizde sogurma degeri de hesaplanabilir.

%Sogurma =100—%T =100(1-T) (2.9)
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LB filmleri i¢in bu ifade,

A = ecNd (2.10)

seklinde sogurma ifadesi olarak yazilabilir (Erdik 2005). Burada N tabaka sayisini, d tek
tabaka LB film kalinligin1 gostermektedir. Aym tiir, degisik tabakalarda iiretilen LB
filmlerin sogurma spektrumlarinin tabaka sayisi arttikca sogurma miktarinin nasil

PR

degistigi Boliim 4.3.2°de tartigilmustir.

2.11 UV-goriiniir Sogurma Spektrumundan Langmuir-Blodgett Film Kalinhginin
Hesaplanmasi

Degisik tabakalarda cam Tizerine transfer edilen filmlerin UV-gériiniir sogurma
spektrumlarina 6rnek Sekil 2.16’da verilmistir. Farkli tabaka sayisina karst gelen her
spektrumdaki en yliksek pik degerleri alinarak ¢izilen tabaka sayisina karst sogurmadaki
dogrusal degisim yardimiyla tek tabaka LB filmin kalinlig1 hesaplanabilir. Bu degisim
diizenli kalinlia sahip tabakalar i¢in dogrusal olup Sekil 2.16’nin i¢indeki kiiciik grafik

ile gosterilmistir.

08[—7

X

® BT E0@o wn

800 1000

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.16 Degisik tabakalarda saf YbPc; LB filmlerinin UV sogurma spektrumu
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Sogurma spektrumunun pik verdigi dalga boyundaki sogurmanin tabaka sayisina bagligi

asagidaki gibi yazilabilir.

A(N) = A, +bN 2.11)

Alttas tlizerine transfer edilen LB filmin kalinlig1 Sekil 2.16’da A-N grafiginin egimi b
kullanilarak sogurma katsayist « =2.303b/2d seklinde ifade edilebilir. Bu ifadede d
tek tabaka kalinligidir (Ray et al. 1999).

2.12 Boyut Kuantumlanmasi

Yariiletken nanoparcaciklar i¢inde bir elektronun degerlik bantindan iletim bantina
uyarilmast bagli elektron-desik cifti (eksiton) olusumuna sebep olur. Yariiletken
nanoparcaciklarin boyutu birka¢ nanometre veya daha az oldugu zaman parcaciklar
kuantum kuyusundaki pargacik oOzelligi gosterirler. Baglanma enerjisi kuantum
kuyusunun genisligi ile degisir. Nanoparcaciklarin boyutunun kiigiilmesi sogurma
spektrumunda kisa dalga boyuna (maviye kayma) olarak gdzlenir. UV bolgesi icinde,
kuantum noktalarinin boyutunu tahmin etmek i¢in ZnS veya CdS nanoparcaciklari film
tabakalar1 arasinda olusturulmadan once ve sonra sogurma spektrumu alinarak, ilk ve
son sogurma grafikleri incelendiginde ZnS veya CdS nanoparcaciklarinin olusumundan
dolay1 sogurma pikinde boyut kuantumlanmasindan dolay1 kisa dalga boyuna dogru
kayma gozlenir. Bu farklilik nanoparcaciklarin tabakalar arasinda olusumunun
gostergesidir. ZnS veya CdS bulk bant genisligine kars1 gelen dalga boyu bilindigine
gbre, nanoparcaciklarin film igerisindeki tabakalar arasinda olusumundan sonra

gbzlenen dalga boyundaki kayma nanoparcaciklarin boyutu ile orantilidir.

Molekiillerin bas kismi ile etkilesen II-VI grubu yariiletken pargaciklarin alttag tizerine
transfer edilmesi ve H,S gazina maruz birakilarak nanopargaciklarin LB film tabakalari
arasinda olusturulmasi ile boyut kuantumlanmasi ilk kez Ekimov ve Onuschenco
tarafindan rapor edildi ve diger arastirmacilar tarafindan ¢alisildi (Ekimov et al. 1985,
Nabok et al. 1998). Bununla birlikte, sadece diisikk sicaklikta kuantum diizeyleri

arasindaki elektron gecisleri spektral c¢izgisinin iyi incelenmesi ile goézlendi. Yag
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asitinden olusmus LB filmlerin i¢indeki II-VI yariletken nanoparcaciklarinin
sekillenimi Barraud (1986, 1988, 1989) ve arkadaslarinin ¢alismalarindan tiiretilmistir
(Nabok et al. 1998).

Deneysel UV-goriinlir sogurma spektrumundan nanopargaciklarin boyutu bulunabilir.
II-VI yariletken nanoparcaciklarin yalitkan organik film igerisinde toplanmasi ile

elektronik spektrum asagidaki gibi ifade edilebilir (Ekimov et al. 1985).

Y o,
Z ¢(I,n)
E(,n): gt (2.12)
’ 2uR

Burada; E(ny: elektron ve desikler icin kuantum enerji diizeyi (iletkenlik bantindan

degerlik bantina), me*, my sirastyla elektron ve desiklerin etkin kiitlesi, ¢, : I’inci

durumun kiiresel Bessel fonksiyonun n’inci kokleri, | ve n: agisal ve spin kuantum

sayilari, R: nanoparcaciklarin boyutu, Eg: bulk bant enerjisi, 4 : ise indirgenmis etkin

kiitle olup Esitlik 2.13°de verilen sekilde tanimlanmustir.

1
+ *

l* (2.13)
me mh

1
U

Elektron-desik ciftinin degerlik bantindan iletim bantina gegisi sirasindaki Bessel kokii

B0.0) = 3,14 "diir (Ekimov et al. 1985).

2.13 Vakum Diizenegi

Sekil 2.17°de gosterilen, bu ¢alismada kullanilan vakum diizenegi genel amaglar igin
tasarlanmis bir diizenektir. Vakum kab1 olarak isimlendirilen boliimde, vakum altinda
yapilmasi planlanan islemler yapilir. Bu diizenekte mekanik ve diflizyon pompasi olmak

tizere iki adet pompa bulunmaktadir.
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Sekil 2.17 Kullanilan vakum sisteminin gosterimi

M/LB/M tipi sandvi¢g yapr seklinde iiretilecek olan LB filmlerin elektriksel
ozelliklerinin incelenmesi i¢in gerekli olan alt ve iist elektrot yapimi vakum altinda
yapilmaktadir. LB ince filmler organik malzemelerden {iretildikleri icin {ist elektrot
yapimi esnasinda filmlerin 1s1l etkiden zarar gérmesini engellemek gerekir. Bu nedenle
LB film, yiiksek vakum altinda ve isitilan kaynaktan miimkiin olan en uzaga
yerlestirilmelidir. Ust elektrot kalinhginin 6l¢iim alinabilecek kadar kalin, filmin zarar
gormeyecegi kadar da kisa stireligine kaynaga maruz birakilmalidir. Yaklasik 50 nm’lik
{ist metal kalilig optimum deger olarak kabul edilebilir. Ust elektrotun kalinlig1 filmler

ile ayn1 yiikseklikte olan inficon XTM/2 kuartz kristal kalinlik 6l¢er ile 6l¢iildii.
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2.14 Elektriksel Ozellikler

2.14.1 Ornek hazirlama

LB filmlerin ilk elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi 1930’larin sonlarina dogru oldu.
Birkag y1l sonra Katharine Blodgett kat1 ylizey iizerine ¢oklu tabaka olusturma teknigini
rapor etti. Ik arastirmacilar zayif nitelikli filmlerin {iretimi, giivenli elektriksel kontak
almanin giicliigii, LB filmler icindeki polarizasyon ve Olgme araglarmin yeterli
hassasiyete sahip olmamasi problemi ile karsilastilar (Roberts 1990). LB tabakalar
tizerindeki elektriksel 6l¢iimler film niteligine siki sekilde baghdir. Bu ylizyilin ikinci
yarisinda LB tabakalarinin yapisal ve optiksel ozellikleri lizerinde ¢ok sayida rapor
olmasimna ragmen bir dereceye kadar tekrarlanabilir ve gilivenilir veriler elde
edebilmistir. Bu sonuglar film hazirlama ve iiretme tekniklerinin gelismesi sayesinde
oldu. Bununla birlikte, hala bu alanda bir¢cok problem vardir. Bunlar, elektrot yiizeyleri
tizerindeki oksit tabakasinin etkisi, organik tabakalar icindeki pinhole’lar ve diger
kusurlar (Richardson 1997, Peterson 1988) ile iletkenlik ve film yapisi arasindaki

iliskilerdir (Tredgold et al. 1984). Biitiin bu problemler heniiz tamamen ¢6ziilememistir.

M/LB/M sandvi¢ yapisindaki LB filmlerin elektriksel 6zelliklerinin arastirilmasina
yonelik biitiin deneylerde, elektrik dl¢limler iki elektrottan direk olarak kontak alinmasi
ile olur. Filmlerden kontak almak iki sekilde olur. Sekil 2.18.a’da basit sandvi¢ yap1
elektrot goriilmektedir. Bu yapida iiretilen filmlerde LB tabakalarimi etkilemeden
giivenilir elektriksel dl¢limler icin kontak almak zordur. Sekil 2.18.b’deki elektrotlardan
LB film tabakalarina zarar vermeden kontak alinabilir. Bununla birlikte, sandvig
yapidaki filmlerde elektrik alan ¢izgilerinin hepsi LB tabaka diizlemine dikey
olmayabilir ve yiiksek anizotropik materyaller i¢in iletkenlik verilerinin

yorumlanmasinda problem dogurabilir.
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Sekil 2.18 LB tabakalarin elektriksel 6zelliklerini arastirmasinda kullanilan ¢esitli
elektrot modelleri

Ust elektrot olarak kullanilacak metallerin (Al, Ag, Bi, Mg gibi) diger 6zelliklerinin
yanisira diisiik buharlasma sicakligina sahip olmalar1 tercih edilmelidir. Filmler,
buharlagsma sirasinda kaynaktan miimkiin oldugunca uzak tutulmali ve buharlastirma

islemi ¢ok yavas yapilmalidir.

LB filmlerin elektriksel iletkenligi, uygulanan gerilim (V) ve akimi (I) kullanilarak
Esitlik 2.14°deki gibi yazilir.

gtd_d (2.14)
VA AR

Burada, d: film kalinlig1, A: elektrot alan1 ve R: direng’tir. LB film ¢ok ince oldugundan

gerilim degerindeki cok az bir degisim ile birlikte elektrik alanda ¢ok hizli sekilde

degisir.
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LB filmlerin elektriksel iletkenligi, Nathoo (1973), Wei and Woo (1973) ve Taylor and
Mahboubian-Jones (1982) tarafindan yapilan incelemeler sonunda cevre sartlan ile
yakindan iligkili oldugu goriildii (Roberts 1990). Ayni filmlerin degisik hava sartlarinda
6l¢iilmesi sonucunda, nemli ortamda yapilan dl¢limlerde yiiksek iletkenliklerin oldugu
bulundu. Uygulanan gerilim metal elektrot ve LB film materyali arasinda reaksiyon
yaratabilir, bu da elektriksel verileri yorumlamada sorun olusabilir. Olgiimlerin kuru
ortamda yapilmas: durumunda Wei ve Woo (1973), Taylor ve Mahboubian-Jones

(1982) bu etkilerin en aza indirilebilecegini belirttiler (Roberts 1990).
2.14.2 Kuantum mekaniksel tiinelleme

Metal/yalitkan/metal yapisi igerisinde bir elektronun enerjisi ylizeyler arasi
potansiyelden daha az ise klasik fizik elektronun arayiizii gegemeyecegini soyler.
Kuantum mekanigi bu goriisle celisebilir. Elektronun dalga dogasi elektronun bariyerin
yasak bolgesine sizmasina izin verebilir. Dalga fonksiyonu elektrot/yalitkan
arayliziinden gegis bolgesinin derinligiyle iistel olarak azalir. Bununla birlikte, eger
bariyer ¢ok ince ise (< 5 nm), zit yiizeyler arasinda dalga fonksiyonu sifirdan farkli
degere sahip olur (Sekil 2.19). Bu durumda elektron bariyer i¢inden sizarak karsiya
gecebilir. Bu durum kuantum mekaniksel tlinelleme olarak isimlendirilir. Tiinelleme
icin gerilime kars1 akim iliskisi oldukea karisik ve uygulanan gerilimin biiyiikliigiine ve
tiinelleme bariyerinin simetrik veya antisimetrik olusuna (iki elektrotun benzer veya
farkli metal olup olmadig1) bagli oldugu Simmons (1971) tarafindan incelenmistir (Petty

1996).

Ince bariyer < 5 nm

AL
Vi

Sekil 2.19 Kuantum mekaniksel tiinellemenin sematik gésterimi

LB filmler igerisinde kuantum mekaniksel tiinelleme konusunda ilk rapor Miles ve

McMahon tarafindan 1961°de sunuldu (Roberts 1990). Bu calismalarda kalay ve kursun
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elektrotlar arasinda baryum stearate tek tabakasi kullanildi. Bununla birlikte, deneyin
tekrarlanabilirligi ve kararlilik problemi ile karsilasildi. Birkag tek tabaka kalinliginda
LB filmler tiinelleme mekanizmasi i¢in daha iyi sonuclar verdi. 1968’de Horiuchi ve
arkadaslar1 baryum stearate tabakalarinin iletkenligi iizerindeki olglimleri, kuantum
mekaniksel tlinelleme ve Schottky emisyonu olarak iki baskin iletim mekanizmasi
olarak agikladi (Roberts 1990). Bununla birlikte, deneysel sonuglar1 saglikli olarak
yorumlamak icin tek tabakalar arasindaki transferlerdeki pinhole’larin etkisini

aciklamak gereklidir.

LB tabakalar arasindaki tlinelleme i¢in ilk nitelikli kanit 1971°de Mann, Kuhn ve
arkadaslar tarafindan ortaya atildi. Bu calismalarda elde edilen veriler Sommerfeld ve

Bethe (1933) tarafindan Onerilen tiinelleme modeline tamamen uyuyordu (Roberts
1990). Uygulanan gerilimin kii¢lik degisimi ile tiinelleme iletkenligi, o, , asagidaki gibi

yazilabilir.

N T

Burada; e: elektron yiikii, m: elektronun kiitlesi, h: Planck sabiti, d: yalitkan tabakanin

kalinligi ve ¢: LB film ile metal elektrot arasindaki bariyer yiiksekligi, yani is

fonksiyonudur.

Basit yag asitlerinden iiretilen LB filmlerinin kalinlig1 tam olarak belirlenebilir ve
kuantum mekaniksel tlinelleme caligsmalari i¢in miikemmel temel olusturur. Deneysel
detaylara dikkatli 6zen gostererek tiinelleme i¢in teorik tahminlerin bazilarin1 gozleme
olasilig1 vardir. 1977°de Polymeropoulos, 10 mV uygulanan gerilim degerinde, film
kalinligina gore tiinelleme iletkenliginin degisimini inceleyerek, iletkenligin Esitlik 2.15

ile bulunan degere ulasti.
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2.14.3 Tabakalar arasinda direk akim iletimi

Bes tabakadan daha fazla olan yag asitinden olusan LB filmlerinde kuantum mekaniksel
tiinelleme umulmadik sekilde baskin bir iletim mekanizmasi sergiler. Honig (1976),
Careem ve Hill (1978) tarafindan g¢oklu tabakalarin iletkenligi icin birkag¢ fiziksel
mekanizma 6nerildi (Roberts 1990). Bunlar; 1) omik (elektronik) iletkenlik, i1) uzay-yiik
siurlr iletkenlik (space-charge limited conductivity), iii) Schottky emisyonu, iv) Poole-

Frenkel etkisi, v) Poole veya hopping iletkenligi ve vi) iyonik iletkenlikdir.

Deneysel Schottky ve Poole-Frenkel mekanizmalar1 arasindaki farki ayirmak bazen
giictiir. Her ikisi de yiiksek elektrik alanda (> 10’ V/m) ortaya ¢ikar ve akim yogunlugu
ile elektrik alan arasindaki iliski Esitlik 2.16’daki gibidir.

I explgE® /kT) (2.16)
Burada; E: elektrik alan, S : Schottky veya Poole-Frenkel mekanizma sabitidir.

Bir yalitkan, metal ile kontak yapti§1 zaman, yiiklerin dagilimi ara bolgedeki sistemin
serbest enerjisi minimum olacak sekilde gergeklesir. Bu durum enerji bantlarinin
egilmesine sebep olacaktir. Potansiyel, imajiner kuvvet etkisi yiiziinden diizgiin sekilde
degisir. Potansiyeldeki artis, metal yiizeyindeki elektronlarin uzaklagmasi ve bunlarin
yerlerinde pozitif yiiklerin olusmasiyla olur. Bunun sonucunda, metal/yalitkan
arayliziindeki potansiyel bariyer Sekil 2.20.a’da goriilen Schottky bariyeri olarak
isimlendirilir. Metaldeki elektronlar Er Fermi enerji seviyesine kadar doludur.

Elektronlar, yalitkanin iletim bantina gegebilmek icin ¢y bariyerini asabilecek yeterli

enejiyl kazanmak zorundadirlar. Bu islem Schottky emisyonu olarak adlandirilir ve
akim yogunlugu Esitlik 2.20°deki gibi verilir. Schottky emisyonu metal ve yalitkan
arasinda bariyere baghdir ve metal is fonksiyonu ile degisir. Sicaklik ile degisim

kuciiktiir. Ik kez Frenkel tarafindan onerilen model ile InJ ile v!2

arasindaki grafigin
egiminden emisyon diizeyi ve iletim bant1 arasindaki bariyer yiiksekligi dogru olarak

tahmin edilebilir (Yeargan and Taylor 1968).
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Poole-Frenkel ve Schottky etkisi, uygulanan elektrik alanin Coulomb potansiyelinin
azalmasini saglar. Schottky emisyonu i¢in benzer islemler yalitkan i¢inde de olabilir. Bu
Poole-Frenkel etkisidir ve Sekil 2.20.b’de gosterilmistir. Yiiksek elektrik alanin
uygulanmasi1 yalitkan i¢indeki potansiyel bariyerinin azalmasina sebep olacaktir.
Coulomb potansiyelinin azalmasi yalitkan hacim i¢indeki tuzak bariyerinin azalmasi ile
iliskilendirilir. Tuzak pozitif yiikli olmahdir. Pozitif yiikli tuzak elektron ile
etkilestiginde Coulomb bariyeri artar. Donor ve akseptor merkezi Poole-Frenkel etkisini
acikca ifade edecektir (Simmons 1967) ve yalitkanin iletim bantindaki tasiyicilarin
kagmasina izin verecektir. Poole-Frenkel iletimi igin gerilime karsi akim davranisi

Esitlik 2.17°de verilmistir. Bu esitlik Schottky emisyonu ile benzerdir (£ katsayilari

farkll). Bu iki mekanizmanin deneysel olarak birbirinden ayirt edilmesi giictiir.

Iletim bantinin altt

A
__Normal
. .-°" Dbariyer
A .
§ ’, \\ S \\\\
’ e eE
,’/ . N N Normal bariyer \\\ “~o_  lletim bantinin alt1
Eg v Etkin ¥ . —I \ -
bariyer
PDer
y v
(a) (b)

Sekil 2.20.a Schottky etkisi, b. Poole-Frenkel etkisi

2.14.3.1 Poole-Frenkel modeli

Poole-Frenkel modelindeki akim yogunlugu iliskisi asagidaki gibi verilir.

—e[gpb —(eV/;zgogrd)l/Z]J (2.17)

v
Ja—exp
d [ kgT

Yiiksek alanlar i¢in basit olarak su sekilde tanimlanabilir.
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InJ a pV'? (2.18)

Burada B degeri;

ﬂzi[ € J (2.19)

olarak ifade edilir (Geddes et al. 1990).
2.14.3.2 Schottky mekanizmasi

Schottky iletim modelinde akim yogunlugu ifadesi Esitlik 2.16’daki ifadelere benzer
olup Esitlik 2.20°deki gibi ifade edilir.

1/2
J=M'T? exp[_e[% _(e\k/ /T”g‘)gfd) ]j (2.20)
B

Burada; e: elektron yiikii, m: elektron kiitlesi, Kk : Boltzman sabiti, h: Planck sabiti,
g, bos uzaym elektriksel gecirgenligi, &,: dielektrik sabiti, d: filmin tek tabaka
kalinligi, T : sicaklik, A: elektrot yiizey alami, ¢, : bariyer yiiksekligi, M " : Richardson-

Schottky sabitidir ve asagidaki gibi tanimlanir.

«  4dmemks
M = 3 B (2.21)
Her iki tarafin dogal logaritmasi alinarak,
nJV =0) =ln(MT2)—(%)(p 2.22)

elde edilir.
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Esitlik 2.22°de uygulanan gerilimin sifir oldugu degerdeki InJ degeri InJ-v'?
grafiginden belirlenerek bariyer yiiksekligi (¢ ) hesaplanabilir.

Schottky ile Poole-Frenkel teorisi arasindaki temel fark fpr =2 olarak ifade

edilmesidir (Geddes et al. 1990).

2.14.4 Siga

Degisik tabakalarda film {iretimi sirasinda, LB film maddesinin kat1 yiizey iizerine
transferinin diizenli bir sekilde gerceklestigini gozlemenin diger bir yolu, 1/s18a (1/C)
degerlerinin tabaka sayisina gore degisimini veren grafigin irdelenmesidir. Sekil
2.21°deki gibi bir dogrusal degisimin olmasi filmlerin kati bir yiizey iizerine diizgiin

sekilde transfer edildigi yorumu yapilabilir.

1/Cr (1/F)

1/ Coksit

0 Tabaka sayis1 (N)

Sekil 2.21 1/Cr’nin N’e gore degisimi

Olgiilen filmlerin M/LB/M sandvi¢ yapist géz oniinde bulunduruldugunda yapinm

paralel plakali kondansator yapisinda oldugu kabul edilir. Buna gore LB filmlerin sigas1

Cpp =2 (2.23)

36



sekilde verilebilir. Burda, ¢,: bos uzaymn elektriksel gecirgenligi, &,: LB filmin

dielektrik sabiti, A: iist metal kontagin yiizey alani, N: tabaka sayisi, d: ise tek bir
tabakanin kalinligidir. Sekil 2.21°in egimi, Esitlik 2.23 kullanilarak (d/ ¢, &, A)’dan elde

edilir.

Metal kontaklar arasinda olustugu bilinen aliiminyum oksit tabakalarin sigasi (Coxsit)
Olciilen sigaya katkisi ise, seri bagli paralel plakali kondansatorler olarak diisiiniiliirse

toplam s1ga Esitlik 2.24°deki gibi tanimlanabilir;

1_Nd 1 (2.24)
Cr &&A  Cogir

Oksit tabakanin katkis1 (N=0 i¢in) sadece 1/Cr eksenini kesecegi yeri belirleyeceginden
egimde bir degisme olmayacaktir (Capan et al. 2005). 1/Cr siga degerinin film kalinlig:
ile dogrusal olarak artmasi ayni zamanda ¢ok tabakali filmlerin basarili bir sekilde alttas

tizerine transferinin gerceklestigini de desteklemektedir.

2.15 LB Film Uretiminde ve Olciimlerde Kullamlan Aletler

LB film iiretimi Balikesir Universitesi’nde bulunan NIMA 622 Langmuir-Blodgett
teknesi ile yapildi. LB film iiretimi sirasinda ¢dzeltinin sicakligi Lauda Ecoline RE 204
model sicaklik kontrol birimi ile denetlendi. Biitiin deneysel veriler oda sicakliginda
alindi. Optik Olclimler Perkin Elmer Lambda-2 UV-goriiniir spektrometresi ile,
elektriksel olctimler ise HP 4192A empedans analizorii, Keithley 228A akim kaynagi,
Keithley 6514 voltmetre ve Keithley 485 ampermetre kullanilarak yapildi. Biitlin veriler
GPIB interface kart1 ve labview yazilimi kullanilarak otomatik olarak alindi. QCM
Olctimleri, Motech FG513 13 MHz Fonksiyon Generatorii, Pintek osiloskop, 24
Volt’luk DC gii¢ kaynag1 ve kristal osilatdr devresi kullanilarak alindi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada yeni sentezlenmis molekiil olan 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (IBI)
ve ZnS nanoparcaciklart iceren IBI molekiilii LB ince film teknigi ile iiretilerek
incelendi. IBI ve Zn"* katkili IBI molekiiliiniin izoterm grafikleri, degisik tiplerde (Y ve
Z-tipi) Uretilen filmlerin transfer islemi (kuartz kristal mikrobalans), optik (UV-goriiniir
spektrometre) ve elektrik 6zellikleri (I-V, C-f), bunlara ek olarak Zn" katkili IBI
filmlerin optik ve elektriksel 6zellikler H,S gazina maruz kalmasindan dnce ve sonra

incelendi. Sonuglar kendi i¢inde ve literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirildi.
3.1 Organik Langmuir-Blodgett ince Film Maddesinin Uretimi

Bu c¢alismada kullanilan 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan (IBI) organik molekiilii
Balikesir Universitesi Kimya Boliimii’nde sentezlenmis olup, tamamen orijinal bir
molekiildiir. Molekiiliin kimyasal sekli Sekil 3.1°de gosterilmistir.  Molekiile ait

ozellikler ise Cizelge 3.1°de verilmistir.

HO

Sekil 3.1 IBI organik molekiiliiniin acik sekli
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Cizelge 3.1 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliiniin bilgileri

Molekiil
Molekiiliin Molekiiliin | Kimyasal
Molekiiliin adi agirlhig
kisa ad1 kodu formiilii
(2
1,3-bis-(p-iminobenzoik asit)
. IBI HN29 C23H16N204 384
indan

3.2 Cozeltilerin Hazirlanmasi

10 mI’lik balon jojeler saf su ile yikandi ve kurutuldu. Kloroform ile ii¢ kez mekanik

karistiric1 yardimiyla ¢alkalanarak tekrar kurutuldu ve ¢ozeltiler bu jojelerde hazirlandi.

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan madde miktar1 ve ¢oziiciilerin oranlar1 Cizelge

3.2°de verildi. Hazirlanan ¢ozelti tamamen ¢oziiniinceye kadar (~10 dakika) karistirildi.

Cizelge 3.2 IBI ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Cozelti
IBI madde miktar1 | Coziiciilerin miktar:
Cozelti miktar1 (ml) konsantrasyonu
(mg) ve orant
(mg/ml)
8.5 ml kloroform
3 (% 85) + 1,5 ml ~ 10 ~0.3
metanol (%15)

Zn"™ nanoparcaciklar iceren IBI film iiretmek i¢in ZnCl, kimyasallarindan ¢ozeltiler

balon jojeler icerisine Cizelge 3.3°deki oranlarda hazirlandi.
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Cizelge 3.3 Zn'"? iceren ¢ozeltilerin hazirlanmasi

ZnCl, madde miktar1 (mg) Kullanilan ¢6ziicli ve miktari

5 Safsu, 10 ml

3.3 NIMA 622 Langmuir-Blodgett Teknesinin Temizligi

NIMA 622 teknesi A ve B olarak iki vagondan olugmaktadir. Gereken durumlarda
tekneyi ortadan ikiye ayiran kisim sokiilerek tek vagon sekline getirilebilmektedir.
Bilgisayar kontroliinde sistemin bariyer hizlar1 ve Ornek kaplama hizi kontrol
edilebilmektedir. Iki vagonun aym anda kullamlmasi ile iki degisik tipte film {iretmek

miimkiindiir. Sekil 3.2’de teknenin fotografi goriilmektedir.

Sekil 3.2 NIMA 622 Langmuir-Blodgett teknesi

Film {retimine baglamadan ©nce ve film iiretimi bitiminde teknenin temizligi
yapilmalidir. Tekne saf su ile yikanarak saf su tamamen bosaltilir. Daha sonra
kloroform ile tekne ylizeyi tekrar temizlenir ve tekne tekrar saf su ile doldurulur. Bu
durumda bariyerler acik durumdadir. Kalibre etmek icin yiizey gerilimi sifirlanir ve
bariyerler kapatilir. Bariyerlerin tam kapanmasi durumunda yiizey gerilimi kontrol

edilir. Eger ylizey gerilimi sifir ise yiizey temizdir. Yiizey gerilimi sifirdan biiyiik ise
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ylzey vakumlanarak tekrardan temizlenir. Bariyerler tamamen acilarak yiizey gerilimi
sifira ayarlanarak kapatilir. Temizlik islemi yapildiktan sonra bariyerler acilip LB film
maddesi ylizeye serpilir. Film {iretimi bittikten sonra teknenin suyu bosaltilir, kloroform
ile temizlenir. Saf su ile doldurulup tekrar bosaltarak yeni film {iretimi i¢in hazir hale
getirilir.

3.4 Film Kaplanacak Camlarin Temizligi

Bu calismada Langmuir-Blodgett ince filmleri biiyiitmek icin 76 x 26 x 1 mm’
ebatlarindaki mikroskop camlar kullanildi. Bu camlar Sekil 3.3’de gosterilen adimlar
izlenerek temizlendi. a) musluk suyu altinda yikandi b) saf su ile durulandi ¢) camlar saf
su doldurulmus kaba konularak 5 dakika ultrasonik karistirict ile karistirildi d) basingh
hava ile kurutuldu e) camlar etil alkol dolu kaba yerlestirildi ve 5 dakika ultrasonik
karistiric1 ile karistirildi f) basingl hava ile kurutuldu g) c-f basamaklarindaki islemler

ikiser kez daha tekrarlanarak hava ile kurutulan camlar iizerlerine film biiyiitmek i¢in

hazir duruma getirildi.
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Musluk suyu ile Saf su ile
yikama yikama

Hava ile camu
kurutma
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%

(a) (b)
Etil alkol

Hava ile camu Hava ile camu
kurutma B\ kurutma

—

—

(©) (d)
Saf su Etil alkol
Hava ile camu

N kurutma N
Hava ile camu
kurutma

[ >
(e) ®

Sekil 3.3 Film biiyiitiilecek camlarin temizlenme islemi:
a. Musluk suyu ile yikama, b. Saf su ile yikama, c. Ultrasonik karistiricida saf
su ile yikama, d. Ultrasonik karistiricida etil alkol ile yikama, e. Ultrasonik
karistiricida saf su ile yikama, f. Ultrasonik karistiricida etil alkol ile yikama
ve kurutma
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3.5 Alt ve Ust Elektrotlarin Biiyiitiilmesi

3.5.1 Alt elektrot biiyiitiilmesi

Elektriksel ol¢iimlerde kullanilmak iizere alt elektrot kaplamak igin camlar Bolim
3.4°de anlatildig1 gibi temizlendi. Cam alttaglarin istiine, yine benzer islemle
temizlenmis ayn1 boyuttaki camlar maske olarak kullanildi ve alttasin yaris1 107 torr
vakum altinda aliminyum ile kaplandi. Sekil 3.4’de maskelerin yerlestirilmesi

gosterilmistir.

Maske

Alttas

Sekil 3.4 Alt elektrot olusturmak i¢in hazirlanan alttas ve maske

Vakum diizenegine maske ve alttas, alt elektrot kaplanmak tizere yiikseklik seviyesi 14
ve 28 cm olarak ayarlanabilen Sekil 3.5’de goriilen 6rnek tutucunun alt seviyesine

yerlestirilerek alt elektrot iiretimi yapildi.
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Sekil 3.5 Alt elektrot ve {ist elektrot kaplama islemi sirasinda 6rneklerin konuldugu
ornek tutucusu

Alt elektrot fabrikasyonu i¢in buharlastirilacak olan aliiminyum pargalar1 sepet igerisine
yerlestirilir. Vakum degeri 8x107 torr degerine ulasana kadar beklenir ve bu degere
ulagildig1 zaman sepet lizerinden akim gecirilerek aliiminyumun buharlagmasi saglanir.
Alt elektrotun tiretiminde kalinlik kontrolii yapilmamistir. Alt elektrot kaplanmis cam

Sekil 3.6°da verilmistir.

Aliiminyum alt
—»  clektrot+AlLO;

—» Cam

Sekil 3.6 Aliiminyum alt elektrot kaplanan cam
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3.5.2 Ust elektrot biiyiitiilmesi

Alt elektrot biiyiitiilen camlarin iizerine Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Fizik Boliimii, ince Film Arastirma Laboratuvari’nda degisik tabakalarda LB filmleri
biiyiitiildiikten sonra, Sekil 3.7.a’da goriildiigii gibi film lizerine {ist elektrot biiylitiilmesi
i¢cin Sekil 3.7.b’deki gibi birbirine paralel araliklarin bulundugu maske yerlestirildi. Bu
maske, alttas ebatlarinda ¢elik bir plakanin {izerine 16 adet 1zgaranin delinmesi ile
olusturuldu. LB filmin aliiminyum {ist elektrot buharlagtirilmas: esnasinda zarar
gormemesi i¢in buharlastirma yapilan sepetten miimkiin oldugunca uzak bir konuma

yerlestirildi (6rnek tutucunun tabanindan 28 cm yukariya).

A Alt elektrot (Al)
LB film 4|__/ Cam alttas
(a)
76 mm
A
- N
e Y
v v v
1mm 3mm 17 mm
(b)

Sekil 3.7.a Yarist aliiminyum (Al) kapli cam {izerine biiyiitiilmiis LB film, b. Ust
elektrot biyiitiilmesinde kullanilan maske

Sekil 3.8’de {ist kontak iiretilecek filmlerin vakum diizenegindeki yerlesimleri
goriilmektedir. Filmler {izerine biiyiitiilecek {ist elektrotun kalinligint 6l¢ebilmek igin

filmler ile ayn1 konumda bulunan kalinlik 6lgerin ucu sag tarafta goriilmektedir.
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Sekil 3.8 Vakum diizenegine {ist elektrot iiretimi i¢in yerlestirilmis filmler

Ust elektrotun biiyiitiilmesi sirasinda érneklerle ayni seviyeye yerlestirilen kalinlik dlger
kullanilarak iist elektrotun kalmligi ve film bilyiime hiz1 &lgiildii. Ust elektrotun
biiyiitme hiz1 3 A/s ve iist elektrot i¢in kalinlik optimum olacak sekilde buharlastirma
yapilarak filmlerin 1s1l etkiden zarar gormemesi saglandi. Ust elektrotun
buharlastirilmas1 ile Sekil 3.9’daki M/LB/M sandvi¢ yapist olusturularak, film

elektriksel 6l¢timler i¢in hazir hale getirildi.

Ust elektrot (Al)

> Alt elektrot (Al)

LB film < /_, Cam

Sekil 3.9 M/LB/M sandvig yapisi
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3.6 Elektriksel Ol¢iimler i¢cin Kontak Alinmasi

Uretilen filmlere zarar vermeden, giivenli ve kolay sekilde elektriksel olgiimler
alabilmek i¢in igne seklinde kontak uclart olan test istasyonu yapildi. Sekil 3.10.a’daki
uclar vida adimu ile hareket eden mekanizmaya baglanarak uglardan birisinin alt elektrot
iizerine, diger ucun da iist elektrota temasi saglandi. Sekil 3.10.b sisteme ait fotografi

gostermektedir.

HP 4192A empedans analizorii
Keithley 228 A akim kaynag:
Keithley 6514 voltmetre
Keithley 485 ampermetre

Kontak alma

» uclari
Ust elektrot
(AD Alt elektrot
Bilgisayar (AD)
LB fil oy
rm / Cam

(b)

Sekil 3.10.a Orneklerden kontak alinmas1 b. kontak alian &rnegin resmi
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3.7 Zn"* Katkih IBI Film Yapisi icerisinde ZnS Yariiletken Nanoparcaciklarinin
Olusumu

Son yillarda ¢ok calisilan ve genis Olgekte uygulama alani bulan LB teknigi, yeni
malzemelerin sentezlenmesi ve teknolojide yeni uygulama alanlar1 bulunmasina yol
acmustir. II-VI bilesikleri arasinda nanopargaciklari en ¢ok calisilan malzemelerden
birisi CdS’dir (Nabok et al. 2002). Yag asitlerinin LB teknigi ile II-VI grubu yariiletken
nanopargaciklar igeren film tiretim teknigi 1980’lerde 6nerildi (Nabok et al. 2002). Bu
teknik opto-ve nanoelektronik uygulamalar1 i¢in umut verici olmustur (Erokhin et al.
1996, Facci et al. 1996, Weller 1998). Kadmiyum (Cd™?) ve ¢inko (Zn'?) iyonlar: LB
film yapisi igerisinde karboksilik asit bas gruplari ile kolayca etkileserek film igerisine
yerlesirildi (Smotkin et al. 1988). Uretilen ¢ok katli LB filmler H,S gazina maruz
birakildiklart zaman film yapisi igerisinde kadmiyum ve ¢inko iyonlar siilfiir gazi ile

etkileserek CdS ve ZnS nanopargaciklart olusturuldu (Nabok et al. 1997).

Yag asitlerinde oldugu gibi Zn' katkili IBI organik molekiiliinde film igerisinde Zn™
iyonlar1 IBI molekiiliiniin karboksilik bag grubu ile bag kurar ve ¢ok tabakali Langmuir-
Blodgett (LB) filmi igerisine tabakalar arasina kolayca yerlesebilirler (Smotkin et al.
1988). Film H,S gazi ile Zn™ arasindaki etkilesme sonucu ZnS vyariiletken

nanopargaciklari film igerisinde asagidaki reaksiyona gore olusur (Capan et al. 2003).
(Ca3H1gN204)2Zn "+ HoS  —— 2(Ca3H 16N,O4H)+ZnS (3.3)
Sekil 3.11°de Zn™ iyonlarmimn IBI molekiiliiniin karboksilik bas gruplari ile etkilesmesi

ve H,S gazindan sonra siilfir iyonlarmin Zn™ iyonlar ile etkileserek ZnS

nanopargaciklarinin olusumu gosterilmistir.
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Sekil 3.11.a Zn"™ iyonlarimin IBI molekiiliiniin karboksil grubu ile etkilesmesi b. ZnS
nanoparcaciklarinin film tabakalar1 arasindaki olusumu

Sekil 3.11°de Zn"® iyonlarmin ve H,S gazindan sonra ZnS nanopargaciklarmimn
molekiiliin bag kismi ile etkilesimi gosterilirken, Sekil 3.12°de bu etkilesmelerin LB

film tabakalar1 arsindaki genel goriiniimii verilmistir.

W Ool.uouoﬂ_
W A’MQMOL
Il g |
LTI TN YTVYTYV
il wlanianlg

Sekil 3.12 a) Z-Tipinde biiyiitiilmiis Zn"? katkili IBI molekiilii b) Zn** katkili IBI
molekiiliinin H,S gazina maruz kalmasindan sonra nanopargaciklarin
tabakalar arasinda olusumunun sematik gosterimi

Bolim 4.4.4°de nanopargaciklarin  film igerisinde nasil olusturuldugu ve

nanopargaciklarin filmin elektriksel 6zelliklerini nasil etkiledigi tartisilacaktir.
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4. BULGULAR

IBI molekiilii ilk kez sentezlenmis orijinal bir molekiil olmasindan dolay1r bu molekiil
hakkindaki veriler olduk¢a siirlidir. Son yillarda optik uygulamalarda kullanilmak
tizere II-VI grubu bilesik yariiletken igeren LB film igerisinde ZnS ve CdS yariiletken
nanoparcaciklar olusturmak yayginlasmistir. Bunun i¢in literatiirde daha az karsilagilan,
ZnS nanoparcaciklarinin film tabakalar1 arasinda olusumu dikkate alinarak, Zn'? katkili
IBI molekiiliinden iiretilen filmlerin tabakalar1 arasinda ZnS nanoparcaciklari
olusturularak, elektriksel o6zelliklerine etkisi incelendi. Bu ¢alismada elektriksel

Ozellikleri incelenen film tipleri ve tabaka sayilari, Cizelge 4.1°de verildi.

Cizelge 4.1 Elektriksel 6zellikleri incelen film tipi ve tabaka sayilari

Kullanilan molekiil Film iiretim tipi Tabaka sayilar1 (N)
IBI Y 5,11, 15,21
Zn'" katkili IBI Z 5,15,25

4.1 izoterm Egrilerinin Elde Edilmesi

Su yiizeyine serpilen molekiillerin, kati bir ylizey lizerine diizenli sekilde transfer
islemlerine gegmeden 6nce Boliim 2.4°de ifade edildigi gibi, IBI ve Zn"* katkili IBI
molekiillerinin sirasi ile transfer basing degerlerini 6grenmek igin izoterm grafikleri

olusturuldu ve transfer i¢in en uygun degerler belirlendi.

4.1.1 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliine ait izoterm grafigi

Boliim 3.3’de detayli anlatilan ylizey temizligine ait islemler yapildi ve Cizelge 3.2’deki
oranlarda hazirlanan IBI c¢ozeltisinden 400 pl’lik kismi teknenin A vagonuna
mikrolitrelik sirmga  yardimiyla homojen olacak sekilde serpildi. Coziiciilerin
buharlagmas1 i¢in 15 dakika beklendi. Boliim 2.4°deki izoterm egrisine ait prosediir
takip edilerek yiizey alani ile yiizey basinci arasindaki degisim Sekil 4.1°de gorildiigi
gibi elde edildi. Bu grafik kullanilarak transfer i¢in uygun basing degeri 20 mN/m

olarak secildi.
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Sekil 4.1 400 pl IBI ¢ozeltisine ait izoterm grafigi

IBI molekiiliine ait izoterm grafigi ideal grafikten farklidir. Gaz faz1 olarak
isimlendirilen kisim ¢ok i1yi goriilememektedir. Bunun sebebi, tekne ylizeyine serpilen
molekiillerin fazla olmasindan dolay1 sifirdan daha biiyiikk bir basing degerinin
olugsmasidir. Bariyerlerin kapatilmasi ile yiizey basincinda artma olmakta ve sivi, kati

faz durumlar1 ideal durumda elde edilen ile benzerdir. Bu grafikteki degerlere bakarak

Cizelge 4.2 olusturulabilir.

Cizelge 4.2 400 ul IBI ¢ozeltisine ait faz gegisleri

IBI Yiizey basinci (mN/m)| Yiizey alan (cm’)
Gaz faz1 ~0-2.5 ~575
Sivi1 faz ~2.5-15 ~575-300
Kati faz ~15-35 ~300-150
Collapse >35 <150
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4.1.2 Zn™ katkih 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliine ait izoterm
grafigi

Zn"? iyonlari iceren IBI film iiretmek icin, saf su dolu LB teknesinin yiizey temizligi
yapildiktan sonra 5 mg ZnCl,, 10 ml saf su icerisinde ¢6ziinerek ml’lik siringa ile yiizeye
serpildi ve tekne icerisindeki suda homojen olacak sekilde karigimi saglandi. 400 pl IBI
¢ozeltisi yiizeye serpilip ¢oziiciilerin buharlagsmasi i¢in 15 dakika beklendi ve izoterm
egrisi elde edildi. Sekil 4.2°de elde edilen izoterm grafigi kullanilarak transfer islemi i¢in
basing degeri 20 mN/m olarak tespit edildi. Elde edilen izoterm grafigine ait detaylar
Cizelge 4.3de 0zetlendi. Buna ait izoterm grafigi Sekil 4.2’ de gosterilmistir.

30

251

20+

15

Basing (mN/m)

104

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Alan (sz)

Sekil 4.2 400 pl Zn™* katkili IBI ¢ézeltisine ait izoterm grafigi

Zn™ katkih IBI ¢ozeltisine ait izoterm grafigi ideal izoterm grafigi ile benzerlik

sergilemektedir. Sekil 4.2°ye bakarak, faz gecisleri Cizelgede 4.3 de verildi.
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Cizelge 4.3 400 pl Zn"? katkili IBI ¢ozeltisine ait faz gecisleri

Zn'” katkili IBI Yiizey basinct (mN/m)] Yiizey alani (cm?)
Gaz faz1 ~0-1 ~575-500
Sivi faz ~3-12 ~500-275
Kat1 faz ~12-24 ~275-175
Collapse >24 <175

Saf su iizerine serpilmis IBI molekiilii ve Zn"™ iyon katkili IBI molekiiliiniin izoterm
grafikleri benzer 6zellik sergilemektedir. Her iki durum igin kat1 yiizeye transfer basinci
20 mN/m olarak belirlenmistir. iki grafik karsilastirildigi zaman Zn™* iyonunun saf su
igerisinde bulunmasi, molekiillerin daha sikisik yapida oldugunu, karbon zincirlerinin

daha fazla doydugunu belirtir (Wang 2006).
4.2 Kuartz Kristal Mikrobalans Sonug¢lar

Boliim 4.1.1 ve 4.1.2°de elde edilen izoterm grafiklerinden faydalanarak, IBI ve Zn'™
katkilt IBI ince film tabakalarinin transferinin gerceklesip gerceklesmedigini gozlemek
amaciyla kuartz kristal mikrobalans (QCM) yontemi kullanildi. Kuartz kristal iizerine

kaplanan her bir transfer igleminde filmin kiitlesinin frekanstaki degisimi gézlendi.

4.2.1 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliiniin kuartz Kristal iizerine
transferi

IBI molekiiliiniin kat1 bir yiizey lizerine transferinin gerceklestigini ve bu transfer
isleminin tabaka sayisina gore de§imisini géormek icin frekanst 9 MHz olan kuartz
kristal kullanildi. LB teknesi film {iretimi icin hazirlandi ve IBI molekiilii ylizeye
serpilerek ¢oziiciilerin buharlagmasi beklendi. Yiizey gerilim degeri biitlin transferlerde
20 mN/m olarak sabitlendi. Kuartz kristal Sekil 2.13’de goriildiigli gibi hava-su-hava
ortamlar1 takip edilerek, 2 tabaka film kuartz kristal {izerine transfer edildi. Sekil 4.3
film transferi esnasinda kristal pozisyonuna bagli olarak su yiizeyindeki molekiillerin

kapladig1 alandaki azalmay1 gostermektedir.
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Sekil 4.3 IBI molekiiliiniin kuartz kristali tizerine transferi

Sekil 4.3°de kuartz kristal hava ortaminda iken molekiillerin kapladig1 yiizey alan1 309.4
cm’® degerindedir. Kristal hava ortammdan su ortammna dogru hareket ettirilerek 1
tabaka transfer edilmis olur ve su yiizeyindeki molekiil alani 304 cm”’ye kadar azalur.
Su ortamindan hava ortamina dogru hareket ettirilmeden once ylizeydeki molekiillerin
alani 304 cm?, kristalin harekete baslamasi ile 2’inci tabakanin transferi de baslamis
oluyor. Kristalin su ortamindan ¢ikmasi ile 2’inci tabakanin transferi tamamlanmis olur
ve alan 299.4 cm’ degerine diiser. Iki tabakanin transferi sirasindaki yiizeydeki
molekiillerin azalmasina bakilarak transfer isleminin basarili bir sekilde gergeklestigi
sOylenebilir. 1-11 tabaka filmin transferine kadar, tabakalarin kuartz kristal {izerine
transferi sirasinda da benzer grafikler elde edildi ve 11-27 tabaka filmlerin kristal
lizerine transferinde su yiizeyinde bulunan molekiillerin alanlarinda ilk tabakalara gore

azalma gdézlendi.

54



4.2.2 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliiniin kuartz kristal mikrobalans
sonucu

Bolim 2.7°de verilen Esitlik 2.3 incelendiginde kuartz kristal iizerine transfer edilen
tabaka sayisinin frekanstaki degisimi iki boliimden olusan dogrusal bir 6zellik gosterir.
Sekil 4.4’de IBI molekiiliiniin transferi esnasinda tabaka sayisina bagli olarak

frekanstaki degisimi gostermektedir.

5000 +

4000

(8]

]

S

(=)
|

2000

Frekans degisimi (Hz)

1000

0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tabaka say1si (N)
Sekil 4.4 IBI molekiiliiniin tabaka sayisinin frekansa gore degisimi

Sekil 4.4°de bir ve ikinci bolgedeki grafiklerin egiminden her tabakada transfer edilen
kiitle miktar1 Esitlik 2.2°den hesaplanabilir. Birinci bdlge icin tek tabaka transferinde
frekanstaki degisim Af =253 Hz, ikinci bolge icin tek tabaka transferinde frekanstaki
degisim de Af =89 Hz olarak egimden bulunur. Sirasi ile tek tabaka transferindeki
kiitle miktar1 da 291 ng ve 102.5 ng olarak hesaplanir. 1. Bolgede, ilk tabaka film
transferi diger tabakalara gore daha az miktarda transfer oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi, amfililik molekiillerin kuartz kristalin altin yiizeyine Y-tipinde film transferi
yapilmasi ilk tabaka transferindeki kiitle azliginin sebebi olabilir (Mayya et al. 2004).
11 tabaka film transferinden sonra daha az miktarda molekiiliin kristal iizerine transfer

oldugu goriilmektedir.
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4.2.3 Zn™* Kkatkih 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliiniin kuartz kristal
iizerine transferi

Boliim 4.1.2°de verilen prosediir takip edilerek Zn™ katkili IBI molekiilleri kuartz
kristal iizerine transfer i¢in hazir duruma getirildi. Sekil 4.5 ylizey geriliminin kristalin

pozisyonuna gore degisimini gostermektedir.

44
42
40
384
364
34
32
30
28
264
24

Kristal pozisyonu

T y T y T y T y
440 445 450 455 460
Alan (sz)

Sekil 4.5 Zn'? katkili IBI molekiiliiniin kuartz kristale transferi

Alan, 453.5 cm®den 444.5 cm®”ye azalirken kuartz suya batirilmustir, 444.5 cm®>den
437.9 cm®ye kadar alan azalirken kristal su ortamindan hava ortamma dogru hareket
etmistir. Suya daldirma ve sudan ¢ikarma esnasinda LB teknesinin yiizeyindeki
molekiillerin alan degisimi kristalin su ortamindan hava ortamina ¢ikmasi esnasinda 9
cm’ ve hava ortamindan su ortamia batirma esnasinda 6.6 cm’® oldu. Sekil 4.5deki
grafigin dogrusal olarak artmasi ve azalmasi kristalin suya batma ve ¢ikmasi sirasinda
molekiillerin diizenli sekilde transfer olduklarin1 gosterir. 1-15 tabaka filmin transferine
kadar, tabakalarin kuartz kristal {izerine transferi sirasinda da benzer grafikler elde
edildi ve 15-31 tabaka filmlerin kristal {izerine transferinde su ylizeyinde bulunan

molekiillerin alanlarinda ilk tabakalara gore azalma gozlendi.
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Zn™? katkili IBI molekiillerinin kristal {izerine transferi esnasinda her iki durum igin
kristalin pozisyonuna bagli olarak alandaki degisimlerin dogrusal sekilde oldugu

goriildii.

4.2.4 Zn** katkih 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliiniin kuartz Kkristal
mikrobalans sonucu

Sekil 4.6 Zn"? katkili IBI molekiilii kuartz kristal iizerine transfer islemi esnasinda elde
edilen grafigi gostermektedir. Bu grafik Sekil 4.4’e benzer sekilde iki kisima ayrilabilir.
1-15 tabaka aras1 ve 15-31 tabakalarinin transferleri esnasinda esit miktarda kiitlenin
kristal lizerine transfer edildigi bu iki bolgede tabaka sayisina gore frekansin dogrusal

degisimiminden dolay1 gézlendi.

Frekans degisimi (Hz)

0 T T T T T T T T T T T T v
0 5 10 15 20 25 30 35

Tabaka sayist (N)

Sekil 4.6 Zn"* katkili IBI molekiiliin tabaka sayisina gore frekanstaki degisimi

Sekil 4.6’daki grafigin egiminden her tabakada transfer edilen kiitle miktar1 Esitlik
2.2’den hesaplandi ve frekanstaki degisim ilk bolge i¢in Af =355 Hz ve ikinci bolge
icin Af =70 Hz olarak bulundu. Sirasi ile kiitle miktarlar1 ise 408 ng ve 81 ng olarak
hesaplandi.
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Sonug olarak, QCM yontemiyle filmlerin kuartz kristal {izerine transferinin basariyla

yapildig1 anlasildi.
4.3 Optik Ozellikler

QCM yontemi ile kat1 bir ylizeye transfer edilen molekiiliin, optik yontemlerle cam
ylizey iizerine transferinin gergeklestirildigi dogrulandi. Optik yontem olarak UV-
goriiniir spektrofotometresi kullanildi. 1lk olarak ¢dzeltinin transfer edilmeden once
sogurma 6zelligi incelendi. Sonra da Y-tipinde iiretilen IBI ve Z-tipinde Zn'? katkil1 IBI
molekiiliinden iiretilen filmler incelendi. Cam ylizey iizerine degisik tabakalarda filmler
biiylitiildii ve biiyiitillen filmlerin sogurma spektrumlari incelendiginde tabaka
sayisindaki artmaya paralel olarak sogurma miktarinda artma gozlendi. IBI molekiilii
icin belirlenen dalga boyu degerinde degisik tabakalardaki sogurma miktar1 belirlenerek
sogurma siddetinin tabaka sayisina gore degisiminin dogrusal oldugu goriildii. Tabaka
sayisina gore sogurmanin dogrusal olmasi degisik tabakalarda iiretilen filmlerin cam

lizerine esit miktarda transfer oldugunun da kanitidir.
4.3.1 Molekiillerin cam yiizeye transferi

Sekil 4.7.a’da LB teknesinin su yiizeyinde bulunan molekiillerin cam ylizeye transfer
islemini saglayan ve 360° donebilen platform goriilmektedir. Bu kisma sabitlenen cam
ylzey, bilgisayar destekli olarak hareket ettirilebilmektedir. Molekiillerin yiizeye
transferi sirasinda cam yiizeyin konumuna bagli olarak molekiillerin bulundugu
alandaki azalmanin grafigi Sekil 4.7.b’de verildi. Cam yiizey ok yoniinde donerek, A
noktasindan B noktasina kadar sabit hizla getirildi, su ylizeyine yaklagsmaya baslayinca
hiz1 azaltildi. B ve C noktalar1 arasinda daha diisiik bir hizla ilerletildi. Cam yiizey A
konumundan B konumuna gelinceye kadar herhangi bir molekiil transferi olmadig1 i¢in
tekne ylizeyindeki molekiillerin transfer basinci degismez ve ylizey alani sabittir. B
noktasinda cam yiizeyin hizi azaltild1 ve ilk ince tabaka yavas yavag transfer olmaya
basladi. Bu noktadan sonra eger molekiiller diizenli bir sekilde su ylizeyinden kati
ylizey lizerine transfer oluyorsa yiizey basinci da diizenli olarak azalacaktir. Kontrol

sistemi, yilizey basincini belirlenen sabit kati faz degerinde tutmak igin bariyeri
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kapatmaya devam eder. Bdylece transfer islemi bariyer kapandikca ylizey alaninda
meydana gelen azalmadan takip edilebilir. Cam yiizey C pozisyonuna geldiginde sudan
tamamen c¢ikmis, ince film tabaka transferi gerceklesmistir. Alandaki azalmanin
dogrusal olmasi, ince tabakanin diizenli olarak cam ylizey iizerine transferinin

saglandigin1 gosterir.
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Sekil 4.7 Cift vagonlu Langmuir-Blodgett teknesinde: a. Molekiillerin cam yiizeye
transferini saglayan mekanik kisim, b. Transfer islemi ger¢eklesirken alanin

cam yiizeyinin pozisyonuna gore degisim grafigi
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4.3.2 UV-goriiniir sonug¢lari

Sekil 4.8(a), % 90 kloroform ve % 10 metanol i¢erisinde ¢6ziilen IBI ¢bzeltisine ait UV-
goriinilir sogurma spektrumunu gostermektedir. Cozelti spektrumunda 370 ve 582 nm’de

sogurma pikleri ortaya ¢ikmaktadir.

Su ylizeyi lzerindeki IBI ince tabakasinin, alttas {izerine transferinin gergeklestiginin
gbzlenmesi i¢in Y-tipinde 5, 11 ve 15 tabaka olmak iizere 3 adet LB film biiyiitiildii. Bu
LB filmlerin dalga boyuna gore sogurma spektrumlar1 Sekil 4.8(b)’de verildi. Biiyiitiilen
LB filmlerin 380 ve 586 nm’de goriilen sogurma pikleri, Sekil 4.8(a)’da verilen IBI
¢ozeltisinin sogurma spektrumundaki piklere benzer sekildedir. Ayrica tabaka sayisi
arttikca sogurmanin da arttig1 gézlendi. Cam {iizerine transfer edilen IBI molekiiliiniin
degisik tabakalarda iiretilmesi ve bu tabakalarin her transfer isleminde
gerceklesebildigini anlamak i¢in Bolim 2.10 ve Esitlik 2.10 ile verilen Beer-Lambert

yasasina gore tabaka sayisinin sogurma ile degisimi Sekil 4.9°da verildi.
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Sekil 4.8 a) IBI ¢ozeltisinin UV-goriiniir sogurma spektrumu, b) Y-tipinde biiyiitiilen 5,
11 ve 15 tabaka IBI molekiiliiniin sogurma grafigi

586 nm dalga boyundaki sogurma degerlerini kullanarak tabaka sayisinin sogurma

siddetine gore degisimi Sekil 4.9°da goriilmektedir. Tabaka sayisi arttikca sogurma
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siddetinin dogrusal olarak degisimi, IBI molekiiliinden film biiyiitme isleminin her

tabakasinda diizenli olarak gergeklestigini gosterir.

1,4

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tabaka Sayis1 (N)

Sekil 4.9 586 nm dalga boyunda, sogurmanin tabaka sayisina gore degisimi

Biiyiitiilen filmlerin Beer-Lambert yasasi ile iyi bir uyum sagladigi, IBI molekiiliinden
diisiik tabakalarda biiyiitiilen filmlerin, UV-goriiniir verilerine goére diizenli yapilar

sergiledigi soylenebilir.

Sekil 4.8(b)’deki sogurma spektrumunun 586 nm dalga boyunda verdigi pik tabaka
sayisina bagl olarak Esitlik 2.11 kullanilarak hesaplanabilir. Cam {izerine transfer
edilen LB filmin kalinlig1 Sekil 4.9°daki grafigin egimi b’den yararlanarak sogurma
katsayis1 @ =2.303b/2d olarak bulunabilir. d tek tabakanin kalinhigidir ve grafikten
2.8 nm olarak hesaplanir (Ray et al. 1999). Capan ve arkadaslar1 (2005) AFM
sonuclarint kullanarak IBI LB filmi i¢in tek tabaka kalinligini 1.5-2.5 nm olarak elde
etmistir (Capan et al. 2005).
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4.3.2.1 Zn** katkih 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan UV-goriiniir sonuclari

Zn"? katkili IBI molekiilinden Z-tipinde 15 tabaka film iiretildi. Bu filmin, H,S gazina
maruz birakilmadan 6nce ve sonra UV-goriiniir spekroskopisi incelendi. Sekil 4.10°da
goriildiigii gibi filmin H,S gazina maruz birakildiktan sonra sogurma spektrumunda 318
nm dalga boyunda kiigiik bir pik gozlendi. Bu pik ZnS bulk yapisinin yasak bant
genisligi 3.6 eV (345 nm) oldugu goz Oniine alinirsa (Parhizkar et al. 2005) H,S
gazindan sonra, biiyiitiilen filmin tabakalar1 arasinda ZnS nanoparcaciklarinin olusumu
30 nm degerinde mavi bolgeye dogru kaymanin sonucu oldugu kanisindayiz. Bu kayma
miktar1 film igerisinde olusan ZnS nanoparcaciklarin sebep oldugu boyut
kuantumlanmasinin bir sonucudur ve kayma miktar1 nanoparcaciklarin boyutu ile
orantilidir (Erokhin et al. 1998, Brus 1984, Nabok et al. 1998). Benzer bir ¢alisma, Y-
tipi Cd™ katkili kaliks(8) ve kaliks(4) aren LB filmleri igerisinde CdS
nanopargaciklarinin olustugu gozlenmistir ve boyutlar1 belirlenmistir (Nabok et al.

1998).

1,39 15 tabaka
HZS'den once

124 H,S'den sonra
1,1-

1,0 1

% Sogurma

0,9
084

0,7 1

0,6 T T T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.10 15 tabaka Zn"? katkili IBI filmi icin H,S gazindan dnce ve sonra UV-goriiniir
spektroskopisi
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Boyut kuantumlanmasini veren Esitlik 2.12 ve 2.13 ifadeleri kullanildiginda film
igerisindeki ZnS yariiletken nanoparcaciklarinin boyutu 4.1 nm olarak bulunur (Sar1 et
al. 2007). ZnS nanopagaciklarinin boyutunu bulurken etkin elektron kiitlesi me =0.34mg,

desik kiitlesi my, =1 .76mq ve elektron kiitlesi mg= 9.1 1x1073! kg olarak alindi.

H,S gazindan 6nce ve sonra, gozlenen 390 nm dalga boyunda olan sogurma piki, IBI
¢oOzeltisinin sogurma spektrumunda da var oldugundan dolay1 bunun IBI molekiiliinden

kaynaklandig1 sOylenebilir.
4.3.2.2 Vakum sisteminde iist elektrot biiyiitme isleminin filme etkisi

Vakum sisteminde M/LB/M sandvi¢ yapist olusturulurken, iist elektrotun LB filmi
tizerine blyltiilmesi islemi dikkatli sekilde yapilmalidir. Metal buharlasirken ortaya
c¢ikan 1s1 LB filmin yapisin1 bozabilir. Biiyiitiilen iist elektrotun LB film maddesine zarar
verip vermedigini gormek i¢in {ist elektrot biyiitilen filmlerin UV-gdriiniir
spektrometresi incelendi. Sekil 4.11°de filmin {ist elektrot biiyiitme isleminden 6nce ve

sonraki sogurma grafigi verilmistir.

0,4
Ust elektrot biiyiitme isleminden
‘ once

034 sonra
:
2 \
)%1) '
n 072 T ‘\\
O\O i

0,0

T T T T T T T
400 600 800 1000
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.11 11 tabaka IBI filminin iist elektrot biiyiitiilme isleminden 6nce ve sonraki
durumu
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Sogurma grafiginden iist elektrot biiyltiildiikten sonra LB filmi zarar goérmedigi,

bliyiitme isleminden 6nceki karakteristigi sergiledigi goriildii.
4.4 Elektriksel Ozellikler
4.4.1 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan molekiiliiniin elektriksel 6zellikleri

LB molekiiliiniin elektriksel 6zelliklerini 6lgebilmek icin LB filmler M/LB film/M
seklinde sandivi¢ yapilar olusturuldu. Alt elektrotlar, inilebilir basing degeri 8x107 torr
altinda aliimiinyum (Al) ile mikroskop camlari iizerine kaplandi. Cozelti Boliim 3.2°de
verildigi gibi hazirlandi. Kat1 bir yiizeye transfer i¢in gerekli olan 20 mN/m basing
degerine kadar molekiiller sikistirildi. Bu basing degerine ulasildigi zaman Al kapli cam
alttag Sekil 4.12°de goriildiigii gibi suyun altindan hava ortamina dogru 10 mm/dakika
hiz ile hareket ettirilerek Y-tipinde filmler tiretildi.

v =10mm/ dakika

fy

Hava

J—
=

Su

Sekil 4.12 Y-tipi IBI molekiiliiniin Al kapli cam {izerine biiyiitiilmesi

11 tabaka firetilen filmin 6 tabakasinin Al kapli cam yiizey iizerine transfer grafigi Sekil
4.13’de gosterilmistir. Grafige bakildig1 zaman her tabaka transferinde ylizey alanindaki
degisim birbirinin aymisidir. Transfer orani Esitlik 2.1 kullanilarak 0.95 olarak
hesaplandi. Degisimin ayni olmasi her tabaka transferinde esit miktarda molekiiliin

alttas iizerine transfer edildigini gosterir.
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Sekil 4.13 11 tabaka IBI molekiilii filminin 6 tabakasinin yarist Al kapli cam iizerine
transfer grafigi

Benzer islemler takip edilerek 5, 11 ve 15 tabakali IBI filmler Al kapli cam alttas
{izerinde biyiitiildii. LB filmler {izerine vakum diizeneginde 9x107 torr basing altinda 3
A/s biiyiitme hiz1 ile aliiminyum buharlastirilarak 98 A kalmliginda {ist elektrot

biiytitiildii ve filmler elektriksel dl¢limler i¢in hazir hale getirildi.

4.4.2 Si1ga-Frekans ol¢iimleri

M/LB/M seklinde iiretilen 5, 11 ve 15 tabakalar seklinde iiretilen Y-tipi IBI filmlerinin
once s18a frekans Ol¢timleri yapildi. Frekans 10 kHz degerinden 200 kHz degerine kadar
10 kHz adimlarla degistirildi. Sekil 4.14’da siganin frekansa gore degisimi verilmistir.
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Sekil 4.14 Y-tipi IBI filmleri i¢in siganin frekansa gore degisimi

Tabaka sayis1 arttikca frekansta azalma gozlendi. UV-goriiniir spektromektre
Olctimlerinde de tabaka sayisindaki artmaya bagli olarak sogurma miktarinin arttigi ve
filmin diizenli sekilde transfer edildigi goriildii. Olgiilen filmlerin metal/film/metal
sandvi¢ yapist goz onilinde bulunduruldugunda yapimin paralel plakali kondansator
yapisinda oldugu diisiiniilebilir. IBI igeren filmlerin 600 kHz frekansda olgiilen siga
degerleri Sekil 4.15°de verilmistir. Esitlik 2.24 film iizerinde olusabilecek olast oksit
tabakanin katkis1 sadece 1/C eksenini kesecegi yeri belirleyeceginden egimi
degistirmeyecektir. 1/C (1/S18a) degerinin film kalinlig ile dogrusal olarak artmasi ayni
zamanda cok tabakali filmlerin basarili bir sekilde alttas {izerine transferinin
gerceklestigini de desteklemektedir. 1/C ekseninin kesildigi nokta oksit tabakasini

gostermektedir.

1/C’nin tabaka sayisina (N) gore degisimi incelendi. 1/C-N grafigi 5, 11 ve 15 tabaka
transferleri i¢cin dogrusal 6zellik gosterir, bu dogrusal iligki her tabakanin paralel plakali
siga gibi oldugu diisiliniildiigiinde molekiil transferinin alttag iizerine esit miktarlarda
oldugunu gostermektedir. Bu sonu¢ da diger dlgiimlerden elde edilen film transfer

islemini dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.15 Y-tipinde iiretilen IBI molekiilii i¢in 1/C’nin tabaka sayisina gore degisimi

Metal/film/metal sandvi¢ yapisindaki paralel plakali kondansator i¢cin LB filmlerin sigasi

A
Cip = S0%LB2 gl le basit sekilde verilebilir. 1/C’nin d ile olan dogrusal iliskisi

gy€gAya esittir (Capan et al. 2005). Buradan filmin dielektrik sabiti 4.1 olarak

bulunur.
4.4.3 Akim-Gerilim ol¢iimleri

5, 11, 15 ve 21 tabaka olarak hazirlanan Y-tipi IBI film o6rneklerinin akim-gerilim
ozellikleri incelendi. Filmlerin I-V grafigi Sekil 4.16’de goriildiigii gibi tabaka
sayisindan bagimsiz olarak listel olarak degismektedir. 15 tabakanin disinda tabaka
sayis1 arttikga akim degerinde azalma gozlendi. Geddes ve arkadaslarinin (1990)
yayininda, 22-trikosonik asit (22TA) molekiiliinden tiretilen M/LB/M yapisindaki filmin
[-V grafiginde tabaka sayis1 arttig1 durumda akimda azalma olurken bazi tabakalarda

artma oldugu goriilmektedir (Geddes et al. 1990).
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Sekil 4.16 5, 11, 15 ve 21 tabaka Y-tipi IBI filmi i¢in akim-gerilim grafigi

LB filmlerin I-V egrilerinden faydalanarak IBI malzemesi i¢in de elektron iletim
mekanizmasini daha iyi1 anlayabilmek i¢in Esitlik 2.22°deki iligki yardimiyla Vm’ye
kars1 akim yogunlugunun dogal logaritmasi InJ alinarak analiz edilebilir. Sekil 4.17,

12 grafiklerini gostermektedir. Goriildiigii gibi biitiin

biitiin 6rneklerin hesaplanan InJ-V
ornekler i¢in bu egim ¢ok az farkl olsa da bu iliski dogrusal 6zellik gostermektedir. Bu
dogrusal iligki, iletim mekanizmasinin Poole-Frenkel veya Schottky mekanizmasina
uydugunu soylemektedir (Geddes et al. 1990). Bu ¢alismada kullanilan IBI organik
molekiilii yeni sentezlenmis oldugundan dolay1 bu malzemenin dielektrik sabiti, tuzak
yogunlugu, mobilite veya filmlerin gercek kalinligi gibi parametreler hakkinda yeterli
bilgiye heniliz sahip olmadigimizdan, bu iki mekanizmadan hangisinin olacagi

konusunda kesin bir ayirim yapamayiz. Bununla birlikte elimizdeki sonuglardan bazi

ongoriilerde bulunulabilir.
[letimin, Schottky mekanizmasina uydugu kabul edilirse ve Sekil 4.17 kullanilirsa elde

edilen veriler, Esitlik 2.22°de yerine yazilarak hesaplanan bariyer yiikseklikleri Cizelge
4.4°deki gibi elde edilir.
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Sekil 4.17 Cesitli tabakalardaki IBI molekiilii i¢in InJ’nin vV 2’ye gore degisimi

Cizelge 4.4 Y-tipi IBI filmleri icin bariyer ytikseklikleri

Bariyer
Tabaka " . .
InJ (V'*=0) | yiiksekligi
sayl1sl
@ (V)
5 -13.54 0.98
11 -14.18 1.00
15 -13.67 0.99
21 -15.61 1.04

Gortldigu gibi 5, 11, 15 ve 21 tabaka filmler icin elde edilen engel ytkseklikleri
arasinda iyi bir uyum vardir. LB film/aliiminyum engel yiiksekliginin hesaplanan

ortalama degeri yaklagik 1.0 eV mertebesindedir.

IBI molekiliinden tretilen LB filmlerin elektriksel Ozellikleri ve akim iletim

mekanizmas1 incelendikten sonra bu filmler i¢inde olusturulacak olan ZnS
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nanoparcaciklarin iletkenlige etkisi arastirildi. Bu amagla Zn"? katkilhi IBI
molekiillerinden Z-tipinde degisik tabakalarda filmler biiyiitiildii. Bu filmler H,S gazina
maruz birakilarak, film yapist igerisinde ZnS nanopargaciklarinin olusumu saglandi.
H,S gazina maruz birakma isleminden 6nce ve sonra filmlerin sia-frekans ve akim-
gerilim iliskilerindeki degisim incelendi ve nanopargaciklarin iletim mekanizmasina

etkisi incelenmeye ¢alisildi.

4.4.4 ZnS nanoparcaciklarim iceren 1,3-bis-(P-iminobenzoik asit) indan organik
molekiiliiniin Langmuir-Blodgett ince filmlerinin elektriksel 6zelikleri

Cozelti detaylar1 Boliim 3.2°de verildigi gibi hazirlandi. Teknenin iki vagonuna ZnCl,
¢Ozeltisi mililitrelik siringa ile serpildi ve homojen olacak sekilde karigimi saglandi. IBI
¢ozeltisi mikrolitrelik siringa ile serpildi ve coziiciilerin buharlagsmasi icin 15 dakika

beklendi. Z-tipinde 5, 15 ve 25 tabaka LB filmler {iretildi.

v =10mm/ dakika

Hava ariyer

Su

;

Sekil 4.18 Z-tipi Zn" katkili IBI molekiiliiniin Al kapli cam iizerine biiyiitiilmesi

5 tabaka iiretilen filmin Al kapli cam yiizey {izerine transferi Sekil 4.19°da
gosterilmigtir. Grafige bakildigi zaman her tabaka transferinde ylizey alanindaki
degisimin ayn1 oldugu goriiliir. Degisimin ayni1 olmasi bize her tabaka transferinde esit

miktarda molekiiliin alttas tizerine transfer oldugunu gosterir.
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Sekil 4.19 5 tabaka Zn " katkili IBI molekiiliiniin yarist Al kapli cam iizerine transferi

Alttas olarak yaris1 Al kapli camlarin lizerine biiyiitiilen 5, 15 ve 25 tabaka filmler enine
olarak ortalarindan ikiye ayrildi, boliinen kisimlardan biri referans, diger kismi ise ZnS
nanoparg¢aciklarinin olusturulmas: i¢in hidrojen siilfiir (H,S) gazina 24 saat maruz
birakildi. Elektriksel oOl¢timler i¢in ornekler iist elektrot kaplanmasi igin termal
buharlastiriciya yerlestirildi. Inilebilir vakum degeri 8x10” torr vakum degerinde

aliiminyum 3 A/s biiyiitme hiz1 ile buharlastirilarak 98 A kalnliginda iist elektrot

biyiitiildii.

Uretilen 6rneklerden elektriksel 6l¢iim almak igin kontaklar alindi ve sonuglar ayrintili

olarak sonraki boliimlerde tartisildi.

4.4.5 Siga-Frekans ol¢iimleri

5, 15 ve 25 tabakadan olusan IBI filmlerinin frekansa bagli siga Ol¢timleri yapildi.
Frekans 10 kHz degerinden 600 kHz degerine kadar 10 kHz’lik adimlarla degistirilerek

s1ga degerleri ol¢iildii. Sekil 4.20°de degisim gosterildi.
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Sekil 4.20 Z-tipinde iiretilen 5, 15 ve 25 tabaka Zn"> katkili IBI molekiilii H»S’den énce
ve sonra

5 ve 15 tabaka Zn'* katkili IBI filmlerinin frekansa bagh siga degerleri H,S gazindan
once ve sonra incelendi ve H,S gazindan sonra Olgiilen Orneklerin siga degerlerinde
azalma oldugu goriildii. ZnS nanoparcaciklarinin film igerisinde olusmasi siga
degerinde azalmaya sebep oldu. Fakat 25 tabaka Zn"* katkili IBI filminde H,S gazindan
sonra siga degerinde artma oldu. Benzer sonug, Boliim 4.4.6’da gosterilen akim-gerilim
grafiginde de ortaya cikmustir. Sekil 4.21°de gorildiigii gibi H,S gazindan sonra 25
tabaka filmin 1/C degerinde azalma oldu. Filmin {iistiinde bulunan tek tabakalarin
bazilariin st elektrot buharlastirma esnasinda zarar gérmiis olabilir (Capan et al. 1996,
Capan et al. 2002). Siga degerinde H,S gazindan sonra olan azalma, CdS
nanoparcaciklari igeren sterik asit/kaliks aren ve sterik asit/aykosilamin LB filmlerinde
de gorilmistir (Nabok et al. 2002). Sigadaki azalma tabakalar arasinda olusan
nanoparg¢aciklardan kaynaklandigr diisliniilmektedir. Nanoparcgaciklarin tabakalar
arasinda olusumu tabakalarin periyodikligini ve bdylece film kalinligim

degistirmektedir (Nabok et al. 2002, Zhu et al. 2005).
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Sekil 4.21°de 7Zn"? katkili IBI molekiiliiniin H,S gazindan 6nce ve sonra 1/C’nin tabaka
sayisina gore degisimi cizilmistir. H,S gazindan once 1/C-N grafiginin dogrusal
olmasindan dolay1, alttas {izerine yapilan film transferinin orantili yapildig:
goriilmektedir. Fakat H,S gazindan sonra 5 ve 15 tabaka i¢in dogrusallik varken 25

tabakada azalma olmustur. 1/C ekseninin kesildigi nokta oksit tabakasindan

kaynaklanmaktadir.

8,0x1074 120 KHz -

6,0x10’ - w
o
Q 4,0x10"

Zn'"” katkali IBI
, = H_S'den dnce
2,0x10"7 o H_S'den sonra -

5 10 15 20 25
Tabaka sayis1 (N)

Sekil 4.21 Z-tipinde tiretilen Zn"> katkili IBI molekiilii igin 1/C’nin tabaka sayisina gore
H,S gazindan 6nce ve sonra degisimi

4.4.6 Akim-Gerilim olciimleri

5, 15 ve 25 tabaka Zn™ katkili IBI molekiiliiniin H,S gazindan 6énce ve sonra I-V
grafikleri Sekil 4.22°de gortilmektedir. I-V egrileri film kalinligindan bagimsiz olarak
iistel davranig gostermektedir. ZnS nanoparcaciklarinin film igerisinde olusumu akim
degerinde azalmaya sebep olmaktadir. Akim degerindeki bu azalma kii¢iik olmasina
ragmen CdS nanoparcgaciklar1 iceren sterik asit ve kaliks(8) arene’den olusan LB

filminde de benzer sonuglar gézlenmistir (Nabok et al. 2002). Tabakalar arasindaki ZnS
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nanoparcaciklarinin olusumu, film periyodikliginin bozulmasina sebep olmasindan

dolay1 akimda azalmaya sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Zn" katkili IBI filmi
—m— 5 tabaka HZS‘den once

—0O— 5 tabaka HZS‘den sonra
—A— 15 tabaka H S'den 6nce

1,2x107 1 /v
) 4
8,0X 1 0-10 7] / —24— 15 tabaka H_S'den sonra
v
/
v

Akim (A)

2
2

—w— 25 tabaka HZS'den once
2

—v— 25 tabaka H S'den sonra

4,0x10™"

‘ z%?\;_:g /égg T T T T
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v

Sekil 4.22 Zn"? katkali IBI filmi igin H,S gazindan dnce ve sonra akim-gerilim grafigi

Akim degerleri tabaka kalinligina bagl olarak karsilastirildiginda 25 tabaka filmin akim
degeri 5 ve 15 tabaka filmin akim degerinden yiiksektir. Tabaka sayis1 arttiginda
direncin artmasi gerektigi diistiniiliirse bu beklenmedik bir durumdur ve filmin {istiinde
bulunan tektabakalarin bazilarinin st elektrot buharlastirma esnasinda zarar gormiis
olabilecegi soylenebilir (Capan et al. 1996, Capan et al. 2002). Bununla birlikte kalin
LB film 6rneklerinin biiyiik akim degerleri Geddes et al. tarafindan degisik tabakalarda
22-trikosonoik asit (Geddes et al. 1990) i¢in rapor edilmistir.

LB filmi ic¢indeki ZnS nanoparcaciklarinin etkisini agiklamak igin v

ye karsi
iletkenligin InJ iliskisi Sekil 4.23’de ¢izildi. Ustel 6zelligin baskin oldugu grafikler 5, 15
ve 25 tabaka filmleri i¢in H,S gazina maruz birakma isleminden once ve sonra olmak
tizere ayni grafikle gosterildi. InJ ile V' arasmdaki iligkinin dogrusal oldugu goriildii.
[letim mekanizmasi olarak dogrusal bagimlilik Poole-Frenkel ve Schottky mekanizmasi

ile aciklanabilir.
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InJ (A/m’)

-16 4

Zn" Katkal IBI filmi

5 tabaka H,S'den dnce

5 tabaka H,S'den sonra
15 tabaka H,S'den 6nce
15 tabaka H,S'den sonra

4 <4 > » O

25 tabaka H,S'den dnce
25 tabaka H,S'den sonra

0,2

0,4

T
0,6

T
0,8

172

1,0

172

Gerilim ™~ (V')

1,2

Sekil 4.23 Zn'** katkili IBI molekiiliiniin InJ’nin V'"*’ye gore degisimi

Sekil 4.23’deki

verileri,

Esitlik 2.22°de yerine yazilarak hesaplanan bariyer

yiikseklikleri Cizelge 4.5’de verildi.

Cizelge 4.5 Zn™ katkili IBI molekiilin H,S gazina maruz kalmasindan 6nce ve sonra

Cizelge 4.5°den 5 ve 15 tabaka filmlerin bariyer yiikseklikleri i¢in H,S gazina maruz
kalmadan once iyi bir uyum sagladig: goriildii (siras1 ile 1.10 eV ve 1.13 eV). Fakat 25
tabaka film i¢in bariyer yiiksekliginde biraz degisim gostermektedir (1.05 eV)). Gazdan

bariyer yiikseklikleri

Bariyer
Tabaka 1 . .
H,S’den InJ (V"=0) | ylksekligi

sayisi

@ (eV)
5 once -18.50 1.10£0.01
sonra -21.13 1.17 £ 0.02
s once -19.37 1.13£0.02
sonra -24.10 1.25+£0.03
) once -16.00 1.05+0.01
sonra -18.67 1.11 £0.01

77




once hesaplanan bariyer yiiksekligi i¢cin ortalama deger 1.09 eV’ dir. H,S gazindan sonra

ise ortalama bariyer yiiksekligi 1.18 eV dir (Sar1 et al. 2007).
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada yeni sentezlenmis bir molekiil olan 1,3-bis-(p-iminobenzoik asit) indan
organik molekiilii (IBI) ve ZnS nanopargacik iceren IBI molekiilii ¢esitli tabakalarda LB
teknigi ile ince biiyiitiildii. Oncelikle molekiilii tanryabilmek ve kat1 bir yiizeye transfer
edilebilmesi i¢in gerekli olan basing degerleri, IBI ve Zn™ katkili IBI molekiillerinin
herbirinin izoterm grafikleri olusturularak bulundu. Bu egrilerden molekiillerin kati
ylizeye transferi i¢in gerekli basing degerleri kat1 faz olarak isimlendirilen kisima
bakilarak 20 mN/m olarak segildi. Secilen bu basing degerleri kullanilarak molekiiller
kuartz kristal tizerine 27 tabaka Y-tipi IBI filmi ve 31 tabaka Y-tipi Zn™* katkili IBI
filmler seklinde transfer edildi. IBI ve Zn" katkili IBI molekiiller i¢in tabaka sayisinin
kuartz kristalin frekanstaki degisimine gore grafikleri ¢izildi. Her iki durum ig¢in
grafiklerdeki dogrusal degisimlerin iki bolgede oldugu gozlendi. Dogrusal grafik, kuartz
kristalin, her tabaka film kaplanmasinda alttas iizerine esit miktarda molekiiliin transfer
edildigini gosterdi. IBI ve Zn™* katkili IBI molekiilleri i¢in birinci ve ikinci bélgelerde
sirasi ile her tabakada kristal {izerine transfer olan molekiil miktarlar1 291 ve 102.5 ng,

408 ve 81 ng olarak hesaplandi.

Molekiillerin cam {izerine transferini optik yontemlerle de dogrulamak i¢in cam alttas
lizerine transfer edilen 5, 11, 15 tabaka IBI filmlerinin sogurma miktar1 incelendi. IBI
cozeltisinden alinan sogurma grafigi ile 5, 11, 15 tabaka IBI filminden alinan sogurma
grafikleri ayn1 dalga boylarinda benzer pikleri verdi. Uretilen filmler kendi aralarinda
benzer sogurma egrilerine sahip olduklar1 ve tabaka sayisi arttikca sogurma miktarinin
arttigl gozlendi. Her tabakada esit miktarda molekiiliin transfer edildigini dogrulamak
icin tabaka sayisinin sogurma miktarindaki degisime gore grafigi ¢izildi. Elde edilen
grafigin dogrusal davranis sergiledigi goriildii. Bu dogrusalliktan her tabakada transfer

edilen molekiil miktarinin ayni oldugu sonucuna varildi.

Zn'"* katkili IBI filmlerin icinde ZnS nanoparcaciklari olusturmak igin filmler H,S
gazina maruz birakildi. Filmlerin UV-goriiniir spektroskopisi H,S gazina maruz
birakilmasindan 6nce ve sonra incelendi. Sogurma spektrumunda H,S gazindan sonra,

gaza maruz birakmadan 6nceki sogurma grafiginden farkli olarak 318 nm’de eksitonik
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sogurma piki gozlendi. ZnS nanopargaciklart i¢in sogurma bant genisligi 3.6 eV (345
nm)’dur. H,S gazindan sonra olusan ZnS nanoparcaciklar eksitonik sogurmaya ve
sogurma egrisinde 30 nm’lik mavi bolgeye dogru kaymaya sebep olmustur. Bu kayma
boyut kuantumlanmasinin bir sonucudur ve nanoparg¢aciklarin boyutu ile orantilidir. Bu
kayma degeri kullanilarak IBI film i¢indeki ZnS yariiletken nanoparcaciklarinin boyutu

4.1 nm olarak bulundu.

Filmlerin elektriksel 6zelliklerini incelemek icin IBI ve Zn'? katkili IBI molekiillerden
degisik tabaklarda filmler iiretildi. Bu filmlerin aliminyum kapli cam yliizey iizerine
transferlerinin sorunsuz gerceklestigi, filmlerin biiyiitiilmesi sirasinda yilizey alaninin
derinlige gore grafiginde her tabakanin biiyiitiilmesinde ayni alanlarda molekiillerin Al

kapli cam ylizey iizerine transfer edilmesi ile kontrol edildi.

Degisik tabakalarda iiretilen IBI ve Zn" katkili IBI molekiillerinin tabaka sayismnin, 1/C
degerine gore degisimleri ¢izildi. Biitiin filmlerde dogrusal degisim gozlendi. Akim-
gerilim grafiklerine bakildig1i zaman diisiik gerilim degerlerinde omik &zellik
gosterirken, gerilimin artmasi ile akim degerinde iistel bir degisim gozlendi. Zn"* katkili
IBI molekiillerinden degisik tabaklarda filmlerin akim gerilim grafikleri H,S gazindan
once ve sonra incelendi. ZnS nanopargaciklarinin yap: igersinde olugmasindan sonra
akimda azalma gozlendi. Bu azalmanin sebebi tabakalar arasinda nanoparcaciklarin

olusarak tabakalarin diziliminde diizensizlige sebep olmasidir.

Uretilen biitiin filmler igin InJ’nin Vl/z’ye gore degisimi ¢izildiginde dogrusal grafikler
elde edildi. Schottky iletim mekanizmas ile ortalama bariyer yiikseklikleri, Zn™ katkili
IBI molekiilii i¢in 1.09 eV, H,S gazina maruz kalmasindan sonra 1.18 eV olarak

hesaplandi.

Sonug olarak, bu doktora tezi ile ilk kez sentezlenmis olan IBI molekiiliiniin ince film
karakteristigi incelendi. Cok katl1 IBI ince tabakalar1 arasinda ZnS nanopargaciklarinin
iretimi basariyla gergeklestirildi ve ZnS nanoparcaciklarinin filmin elektriksel

ozelliklerine etkisi incelendi.
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