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OZET

KALIKSEREN MADDELERININ INCE FiLM VE
ELEKTRIK OZELLIKLERI

Zikriye OZBEK
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Fizik Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismani: Dog¢. Dr. Rifat CAPAN)
(Ikinci Damsman: Yrd. Dog. Dr. Hiiseyin SARI)

Balikesir, 2007

Bu ¢alismada, Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]amin organik molekiilleri Langmuir-
Blodgett (LB) ince film maddesi olarak secilmis ve bu maddelerin Langmuir ve
elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Kat1 yilizey olarak cam yiizey kullanilmis ve su
ylizeyi lizerinde yiizen organik molekiillerin cam yiizeye transfer edilmesiyle LB
ince filmleri simetrik ve simetrik olmayan yapida iiretilmistir. LB ince filmleri, UV-
goriinilir spektrofotometresi kullanilarak karakterize edilmistir. Filmlerin elektriksel
ozellikleri, metal/LB film/metal seklinde iiretilen yapilarda oda sicakliginda I-V ve
C-f olgiimleri alinarak incelenmistir. Elektriksel dlgiimleri, bu LB ince filmlerin

Schottky iletkenlik mekanizmasina uyum sagladigini géstermistir.

Anahtar Sozciikler: Langmuir-Blodgett ince film, elektriksel 6zellikler,
Kaliks[8]asit, Kaliks[4]amin, Schottky mekanizmas1
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ABSTRACT

THE THIN FILM AND ELECTRICAL PROPERTIES OF CALIXAREN
MATERIALS

Zikriye OZBEK
Balikesir University, Institute of Science,

Department of Physics

(MSec. Thesis / Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Rifat CAPAN)
(Second Supervisor: Assist. Prof. Dr. Hiiseyin SARI)

Balikesir, Turkey-2007

In this work, Calix[8]acid and Calix[4]amine organic molecules are selected
as Langmuir-Blodgett (LB) thin film material and Langmuir and electrical properties
of these materials are investigated. Glass slide is used as solid substrate and LB thin
films which are transferred onto a glass substrate of organic molecules on to the
water surface are fabricated in a symmetric and antisymmetric form. LB thin films
are characterized using UV-visible spectrofotometer. Electrical properties of the LB
films formed Metal/LB film/Metal structure are examinated by measuring I-V and
C-f measurements at the room temperature. -V measurements indicated that

Schottky mechanism is responsible for conduction in these LB thin films.

Key Words: Langmuir-Blodgett (LB) thin film, electrical properties,

Calix[8]acid, Calix[4]amine, Schottky mechanism.
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1. GIRIS

21. yiizy1l teknolojisi olan nanoteknoloji siirekli gelisme asamasindadir.
Buharli makinenin icadi, transistoriin bulunmasi ve bilgisayar teknolojisinin hizla
gelismesi sonucunda, insanoglu bilgi ¢agina ulagmistir. Gilinlimiizde ise teknoloji
nano boyutlara dogru hizla ilerlemektedir. Nanoteknoloji
insanligin yasam kalitesini artirma ve yeni firsatlar olusturmada yeni ufuklar vaat

etmektedir.

Nano sdzciigii, metrenin milyarda birini ifade etmek i¢in kullanilan 6lgii
birimidir. Nanoteknoloji sayesinde maddelerin nano boyutlara indirgenip
islenebilmesi miimkiin hale geliyor. Ornegin; dogal kil ya da seramigi nano
boyutlarda toz zerrecikleri haline getirilebilir ve bunu nano polimerlerle islediginde
dogal ortamda karsilasamayacagimiz sertlikte ve dayaniklilikta malzemeler imal
edilebilir. Ayrica nanoteknoloji saglik, endiistri ve sanayi, elektronik, tekstil, genetik

malzeme mithendisligi ve ziraat gibi bir¢ok alanda kullanilabilmektedir.

Nano boyuttaki gelismeler bu asamadayken, Langmuir-Blodgett (LB) ince
film teknigi de nanometre mertebesinde simetrik veya simetrik olmayan organik ince
film {retimine olanak saglamaktadir. LB ince film teknigi ile iiretilen organik ince
filmler fizik, kimya, biyoloji, optik ve molekiiler elektronik gibi alanlarda

kullanilmaktadir.

Bolim 2°de LB ince film teknigi ile ilgili detaylar verilmistir. Boliim 3’de
kat1 maddelerin elektriksel Ozellikleri ve madde icerisindeki iletim mekanizmasi
hakkinda bilgi verilmistir. Boliim 4’de tezde kullanilan materyallerin hazirlanma
metodlar1 sirasiyla anlatilarak, bu metodlar hakkinda bilgi verilmistir. Boliim 5, tez
kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalar1 igermektedir. Kalikseren cesitleri LB ince
film maddesi olarak se¢ilmis ve bu maddelerin Langmuir 6zellikleri incelenmistir.
LB film teknigi ile belli kosullarda LB ince film {iretim asamas1 verilmistir. Uretilen
LB ince filmlerinin transfer grafikleri, iiretimden sonra UV-goriiniir spektroskopisi
kullanilarak karakterize edilmistir. Ayni zamanda {iiretilen metal/LB film/metal

yapisindaki malzemelerin elektrik 6zellikleri incelenmistir. Akim-gerilim Ol¢timleri



alinarak iletkenlikleri hesaplanmis ve kapasitans-frekans Olgiimleri alinarak da
malzemelerin dielektrik sabitleri hesaplanmistir.  Bu sonuglar dogrultusunda

malzemelerin iletim mekanizmasi hakkinda bilgi verilmistir.

Bolim 6 ise, bu tezin sonu¢ bolimiini olusturmaktadir. Bu bdliimde
deneysel sonuclar degerlendirilerek daha 6nceki ¢alismalarda kullanilan benzer film

maddeleri ile karsilastirmalar yapilmistir.



2. LANGMUIR-BLODGETT (LB) iNCE FiLM TEKNiGi

2.1 Langmuir-Blodgett ince Film Tekniginin Tarihcesi

Su yiizeyi iizerinde yiizen tek tabaka organik molekiillerin, kat1 bir madde
lizerine ince tabakalar halinde transfer edilmesiyle iiretilen filmlere Langmuir-
Blodgett (LB) filmleri, iiretim teknigine Langmuir-Blodgett ince Film Teknigi [1]
ad1 verilir. Bu teknik yardimiyla, diizenli simetrik veya simetrik olmayan ince LB
film dretimi yapilir. LB film kalinliklar1 nanometre mertebesinde olup, ince

tabakalarin diizenlenmesi kolayca kontrol edilebilir.

Yag molekiillerinin su yiizeyi lizerindeki davraniglar1 yiizyillar 6ncesinden
bilinmesine ragmen, detayli arastirmalar 18. ylizyila kadar yapilmamistir. 18.
ylizyilda Benjamin Franklin su yiizeyinde ylizen molekiillere ait bazi deneyler

yapmis ve ¢alismasini 1774 yilinda yaymlamistir [2].

1891°de ev hanimi olan Anges Pockels mutfaginda yag tabakasinin su
ylizeyindeki hareketini incelemis ve su yiizeyindeki molekiillere ait yilizey basing-
alan degisim grafikleri, ilk olarak onun tarafindan elde edilmistir [2]. Onun, Lord
Ragleigh’e ¢aligmalariyla ilgili gonderdigi mektubuna karsilik, Lord Ragleigh su
ylizeyine yayilmis bu molekiillerin su ylizeyinde yiizen bir molekiil kalinliginda tek

tabaka oldugunu agiklad1 [2-3].

Irving Langmuir [3] molekiillerin yiizey basinci alan arasindaki degisimler
lizerine genis capta arastirmalar yapmistir.  Su {izerindeki organize olmus
molekiillerin, cam, silikon, mika vb. gibi ylizeyler {izerine tek tabaka halinde transfer
edilebilecegi Langmuir tarafindan ortaya atilmis ve calisma arkadasi Katherine
Blodgett [4] tarafindan basartyla gergeklestirilmistir.  Sonug¢ olarak, LB film

tiretimleri baglamigtir.

LB ince film teknigiyle diizenli yapiya sahip, simetrik veya simetrik olmayan
ince filmlerin tiretilmesi miimkiindiir. LB ince filmlerin iiretimleri su ylizeyinde, tek

tabaka ya da c¢ok tabaka seklinde kalinliklar1 nanometre mertebesinde



iiretilebilmektedir. Uretim maliyetinin diisiik ve basit olmas1 bu teknigin avantajlari
arasindadir. Aym zamanda iki farkli molekiil kullanilarak {ist iiste simetrik veya
simetrik olmayan farkli tabakalar olusturulabilir. LB ince filmleri kaplandig: yiizeye
homojen bir sekilde yayilirlar. Kullanilan bu teknigin diger bir avantaji, iiretilen LB
ince filmlerin dmiirleri kullanilan maddeye gore degismekte ve madde se¢imine gore
Omiir siireleri uzatilip, kisaltilabilmektedir.  Organik molekiillerin ¢esitliligi

acisindan LB ince film teknolojisi, birgok bilim adaminin ilgisini ¢cekmektedir [5].

Nanometre kalinligindaki ince organik filmler; sensorler, dedektdrler,
gostergeler ve elektronik devre bilegenleri gibi bir¢ok ticari ve pratik uygulama alani
bulunabileceginden dolayr biiylik ilgi gormektedir. Neredeyse sinirsiz sartlarda
istenilen yap1 ve fonksiyonellige sahip organik molekiillerin sentezlenebilme olasilig1
oldukga geligmis film biiylitme teknikleri ile birlestiginde nanometre metrebesinde
elektrik, optik ve biyolojik olarak aktif parcalar liretimi yapilabilmektedir. Kati bir
ylizey iizerine organik ince film biiylitmenin 1s1l buharlastirma, piiskiirtme, molekiiler
demet epitaksi, LB teknigi ve kendiliginden bir araya gelme gibi bir¢ok degisik
yontemi vardir. LB ince film teknigi, tek tabaka kalinli§inin tam kontroliine, genis
alanlar lizerine homojen film biiylitme ve degisen katman kompozisyonlarinda ardi
ardina farkli yapili ¢cok kath filmler biiyiitme olanagi sagladigindan teknoloji ve film
kalitesi olarak one ¢ikan bir tekniktir.

2.2 ki Vagonlu Langmuir Teknesi

Langmuir teknesi, su ylizeyinde yiizen molekiillerin davranislarini incelemek
amactyla Langmuir tarafindan gelistirilmistir. LB ince filmlerin bazi
uygulamalarinda, ornegin pyroelektrik, piezoelektrik veya non-lineer optik gibi,
kullanilacak olan ince filmlerin simetrik olmayan bir yapiya sahip olmasi zorunludur.
Simetrik olmayan LB ince film {iretimi i¢in iki vagonlu Langmuir teknesi
gelistirilmistir. Sekil 2.2.1°de su yiizeyindeki molekiillerin karakteristik
davranislarinin incelenmesinde ve LB ince film iiretiminde kullanilan, iki vagonlu

Langmuir teknesini gostermektedir.



LB konfrol Unitesi

Bariyer kontrol
motoru

Mikoterazi | | Cam ytizey motor, Mikroterazi

Bariyer

A molekdlt B molekulu

Sekil 2.2.1: Cift vagonlu LB film teknesi

Iki vagonlu LB ince film teknesi, ortadan sabit bir bariyerle ayrilmis iki
vagona sahiptir. Birinci vagona A molekiilii, ikinci vagona B molekiilii yayilir.
Ortadaki sabit bariyere, 360° donebilen kat1 yiizey tutucusu eklenmistir. Kat1 yiizey
bir motor tarafindan istenen hizda donebilmektedir.  Kati yilizey donmeye
basladiginda su-molekiil A-hava-molekiil B-su ortamlar1 arasindan ge¢mek suretiyle
ABABABA... seklinde simetrik olmayan LB ince filmleri elde edilir. Vagonlarin
ylizey alanmi degistirmek ve ylizen molekiilleri sikistirmak i¢in, hareketli bariyer
sistemi kullanilir. Bariyerler acik ve kapali oldugunda maksimum ve minimum
ylizey alanlara sabittir. Molekiiller tarafindan kromotografi kagidina uygulanan
ylizey basinci, Langmuir teknesinin tepesine yerlestirilmis olan mikro terazi yardimi
ile dlgiiliir ve ylizey basing degeri LB kontrol {initesine aktarilir. Hareketli bariyer

sistemi ve tiim diger lniteler LB kontrol tinitesi tarafindan kontrol edilir.



2.3 Yiizey Basmncimin Olgiilmesi

Langmuir denge teknigi [47] ve Wilhelmy Plate [2] teknigi yiizey basincini
6lgmek igin kullanilan iki ortak metottur. Bu iki metotda da basing degeri ~ 10° mN
m™ olarak Slgiilir. Wilhelmy Plate teknigi yaygin olarak kullanilir. Bu yontemde,
kromatografi kagidi mikroteraziye asili ve yarisi hava-ince tabaka-su ara yiizeyinde
olmak iizere diger yarist1 suyun iizerinde, suyun altinda kalacak bir sekilde
yerlestirilir. ~ Yilizey basincina ait degerler bilgisayara aktarilir. Kromatografi

kagidinin hava-ince tabaka-su ara kesitindeki pozisyonu Sekil 2.3.1°de gosterilmistir.

Yiizey Basing Sensorii

Kromotografi
kagidi

(2) (b)

Sekil 2.3.1: Wilhemly Plate teknigi (a) 6nden goriiniisii, (b) yandan goriiniisii

Kromatografi kagidina etki eden kuvvetler sirasiyla; yilizey gerilimi,
yercekimi kuvveti ve kaldirma kuvvetleridir.  Sekil 2.3.1°de gosterildigi gibi
boyutlar1 /, w, t ve yogunlugu p,, olan dikdortgen seklinde bir plaka, yogunlugu pp

olan bir s1v1 i¢ine h kadar daldirildiginda, asagiya dogru etki eden net kuvvet F,

F=p,glwt + 2y(t + w)cosb - p; gtwh (2.3.1)

olarak yazilir. y sivinin ylizey gerilimidir. 0 sivinin, kromotografi kagidi ile yaptig1

temas acgis1 ve g yercekimi ivmesidir.



Kromotografi kagidi, sivi tarafindan tamamen islatilabilecek maddeden

secilirse, @ = 0 sart1 saglanir. Bu durumda,

AF: Kromotografi kagidina etki kuvvetteki degisimi,
Ay: yiizey gerilmesindeki degisimi olmak iizere AF ile Ay arasindaki iliski;

AF =2 Ay(t+w) (2.3.2)

seklindedir.

Burada;

t : Krotomografi kagidinin kalinlig1 ve w :genisligidir.

Ay=vy'"—vy (2.3.3)

ile gosterilir.

y' saf suyun 20 °C’deki yiizey gerilimidir. Degeri 73 mN/m olarak
hesaplanmistir [6]. Ay, yiizey basinci olup, I1 ile gosterilir.

Eger kromatografi kagidinda, t<<w ise kuvvetteki degisim;

I1=AF /2w (2.3.4)

olarak elde edilir. Kromatografi kagidinin su ile yaptigi temas agisinin bilinmesi ve

deney esnasinda degismemesi gereklidir. Ayni zamanda su yiizeyine serptigimiz

molekiiliin, kromotografi kagidi iizerine transfer olmamasi gerekir.



2.4 Yiizey Basin¢ / Alan Degisimi

Su yiizeyinde ylizen organik molekiillerin davraniglarini anlamak LB film
calismalarinin ilk basamagini olusturmaktadir. LB ince film maddelerinin su
yilizeyindeki karakteristik davraniglari incelenirken, ylizey basinci ile yilizey alani
arasindaki degisim incelenir. Elde edilen ylizey basing-alan grafigi ‘izoterm grafigi’
olarak isimlendirilir. Izoterm grafiginin elde edilmesinde sirasiyla asagidaki islemler
izlenir. Organik LB ince film maddesi uygun bir ¢oziicii icerisinde ¢oziliir.
Hazirlanan ¢ozelti, mikrolitrelik siringa ile su yiizeyine serpilir, yavasg¢a ¢ozelti
yayilir ve ¢oziicliniin ugmasi i¢in belli bir siire beklenir. Daha sonra su ylizeyinde

yilizen molekiiller, Sekil 2.4.1°deki bir bariyer sistemi ile yavas yavas sikistirilir.

Bariyer Somga

y — 4

Mikrolitrelik spmga ile molekiillerin serpilinesi

Bariyer

P 4

Molekiillerin su viizevine vavilimas:

Banyer

N,

l

Bariverlerin uygun basme degerine kadar sikastuilimas:

Sekil 2.4.1: Organik maddenin su yiizeyine serpilmesi ve bariyerlerin sikistirilmasi



Bariyerlerin acik oldugu durumda, molekiiller arasindaki etkilesimler ¢ok az ve
ylzey basing degeri yaklasik olarak, sifirdir. Bu durum, Sekil 2.4.2 (A)’da
gosterilmis olup gaz faz1 olarak isimlendirilir. Sekil 2.4.2 (B)’de su yiizeyindeki
molekiillerin kaplamis oldugu alan, yavas yavag azaltildiginda molekiiller arasindaki
etkilesmeler ve yiizey basinci artar. Gaz fazindan, kat1 faz degerine kadar gegen bu
faz durumu sivi faz olarak isimlendirilir. Sekil 2.4.2 (C)’de verilen kati faz
durumunda ise, ylizey basincinin artmasina ragmen, yiizey alani sabittir. Bu fazda,
molekiiller su yiizeyinde diizenli bir sekilde dizilmislerdir. Sekil 2.4.2 (D)’de
bariyerlerin daha fazla sikistirilmasi ile kati1 fazdaki diizenli yapinin bozuldugu bu
durum, dagilma durumudur. Bu degisim izoterm grafigi olarak bilinir ve Sekil

2.4.3’de gosterilmektedir.

Bariyer

A.Gaz fazi

B.Sivi faz

C.Katl faz

B

D.Dagima

Sekil 2.4.2: Su yiizeyindeki molekiillerin davraniglari



‘j Dagilma

—

£

Z Kat1 faz1

g

3)

g

7

©

= S1v1 faz
>

0

N

J=)

>

Gaz faz1

Yiizey Alani (nm”)

Sekil 2.4.3: Izoterm grafigi

Sekil 2.4.3°deki izoterm grafiginden goriilecegi gibi, kati fazda basing
degerinin artmasina ragmen, yiizey alani degeri yaklasik aymdir. Bu ise
molekiillerin su ylizeyinde son derece diizenli yapiya sahip olduklarini gosterir ve LB

ince film tiretimi genellikle bu fazda gerceklestirilir.

LB ince filmlerin diizenli olup olmadig1 transfer oraninin 6l¢iilmesiyle takip
edilir. Transfer orani, 7, ince film {iretimi sirasinda hareketli bariyerin sinirladigi

alandaki azalmanin A4, kat1 yiizeyin alanina Ak orani olarak tanimlanir.

T = (2.4.1)
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Transfer oran1t 0 < 7 < 1 seklindedir. 7= 0 durumu transfer isleminin
olmadig1 anlamini tasir. 7= 1 durumunda ise molekiiliin kat1 yiizeye %100 arasinda
transfer oldugunu gosterir. LB filmleri i¢in iyi bir transfer islemi 0.9 < 7 < 1

arasinda kabul edilir.

2.5 Langmuir-Blodgett Film Transfer Islemi

Su yiizeyi iizerindeki molekiilleri kat1 bir ylizeye transfer edip ince film
liretiminin gerceklesebilmesi igin gesitli parametreler vardir. Ornegin, su yiizeyinin
temiz olmasi, su yilizeyindeki molekiillerin diizenli bir tabaka olusturmalar1 gibi
bircok parametre vardir. LB ince film iiretimi i¢in molekiillerin bir diizen iginde
olduklar1 kat1 faz durumunda olmasidir. LB ince film malzemesi su yiizeyine
mikrolitrelik siringa yardimiyla serpilir ve ¢dziicii buharlastirilir. Bariyerler yavas
yavag kat1 faz durumuna gelene kadar sikistirildiktan sonra LB ince film {iretimine
gecilir.  Kat1 ylizey bulundugu platformun su-ince tabaka-hava-ince tabaka-su
ortamlarinda hareket ettirilmesiyle LB ince film iiretimi, Sekil 2.5.1°deki gibi ince

tabakalar halinde kat1 yiizeye transfer edilir.

Bariyer Bariyer

/

Sekil 2.5.1: LB ince filmin kat1 ylizeye transferi
Kat1 yiizeyin, hidrofilik veya hidrofobik olmasina bagl olarak hareketi ve kati

ylizeylerin molekiil transferi esnasindaki hareket yoni Sekil 2.5.2°de

gosterilmektedir.  Hidrofilik bir ylizeye transfer isleminde organik molekiiliin

11



hidrofilik kafa kismu ile kat1 yiizey etkilesir. Kat1 yiizey hidrofobik ise, bu durumda
ylzey ile organik molekiiliin hidrofobik kuyruk kismi etkilesir. Kat1 yiizeyin bu

ozelliklerine gore ince film transferi gergeklestirilir.

33

Sy

Hidrofilik Hidrofobik

Sekil 2.5.2: Kat1 yiizeyin hareketi

Kat1 yiizeyin bulundugu platformun 360° dénmesi sirasindaki pozisyonuna ait
ylizey alanindaki degisimi Sekil 2.5.3 (a)’da, bu degisime sebep olan kati ylizey
hareketini Sekil 2.5.3 (b)’deki grafikte gosterilmektedir.
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/III / Il

Dondume mekanizmas!

. V [ ]
Bariyer Bariyer

VI Vil

N, Ny b

- e
=
>
. —
<
™
Kat ylzey Pozisyonu

Kot yzey

Yuzey Alani

(a) (b)

Sekil 2.5.3: Kat1 yiizeyin pozisyonunun yiizey alani ile degisimi a) LB ince

film teknesi b) kat1 yiizey pozisyonu/yiizey alani

Sekil 2.5.3 (a)’daki I noktasina kadar yiizey alaninda azalma, bariyerlerin kati
faz durumuna kadar sikistigi duruma karsilik gelir. I noktasina kadar kati yiizeyin
bulundugu platform hareketsizdir ve bu noktadan sonra kat1 ylizey donmeye baglar. 1
noktasindan II noktasmma kadar, kati ylizey hizi sabit bir sekilde ilerleyerek II
noktasinda ince tabakaya yaklastigi i¢in yavaglar. II noktasindan III noktasina kadar
yavas bir sekilde ilerler. II noktasinda yavasladigi i¢in pozisyonu maksimum
seviyesine ulasir ve daha sonra asagiya dogru III noktasina kadar azalmistir. I
noktasi ile III noktasi arasinda herhangi bir molekiil transferi olmadigindan yiizey
alaninda bir degisim olmamaktadir. III noktasinda kati1 yiizeyin tam olarak 1. ince
tabakaya temas ettigi andir ve 1. tabaka kat1 yiizeye transfer olmaya baglar. Yiizey
alaninda diizenli bir sekilde azalma gozlemleniyorsa, bu azalma 1. ince tabakanin
kat1 yiizeye transfer oldugunu ve LB ince film iiretiminin gerceklestigini gosterir.
II-IV arasindaki azalmanin lineer olmasi ince tabakanin diizenli oldugunun bir
ifadesidir. IV noktasi kat1 ylizeyin ince tabakadan ayrildigi durum olup, ince tabaka
transferinin sona erdigi andir. Burada ylizey alanindaki azalma duracaktir. Kati
ylizeyin hizi arttirilacak ve V noktasina kadar sabit bir hizla gelecektir. V noktasina

gelindiginde 2. ince tabakaya yaklastig1 icin kati yiizeyin hiz1 yavaslar. Burada kati
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ylizey pozisyonu minimum olup Sekil 2.5.3 (b)’de yukariya dogru pozisyonu degisir.
Kat1 yiizeyin 2. ince tabakaya temas ettigi nokta VI noktasidir. Yiizey alaninda
azalma gozlemliyorsak molekiil transferi gerceklesir.  VI-VII araligt 2. ince
tabakanin kati yilizey transferini verir. Kat1 yiizeyin 2. ince tabakay1 terkettigi ana
VII noktasina karsilik gelir. VII’den II noktasina kadar kati1 yiizey su igerisinde
doner ve bu sirada molekiil transferi gerceklesmez ve ylizey alaninda bir azalma
gdzlenmez. Kati yiizey II noktasma geldiginde 360° donmiis olup iizerine 2. ince
film tabakasi transfer edilmistir. Boylece bu islemin tekrarlanmasiyla istenildigi
kadar ince tabaka kati yiizeye transfer edilir. Bu yoOntemle iiretilmis olan Cok
Maddeli Transfer (CMT) tipi filmler elektriksel 6lgiimler, pyroelektrik dlgiimlerinde,

elektriksel Ol¢iimlerde kullanilmaktadir.
2.6 Cok Kath Langmuir-Blodgett ince Film Tiirleri

Cok katl simetrik veya simetrik olmayan organik LB ince filmleri, ince film
tabakalarmin st liste transfer isleminin tekrarlanmasi ile tretilirler. Dort tip ¢ok

katli LB ince film iiretilebilirler. Bunlar X, Y, Z ve CMT tipi olarak adlandirilir. Bu
transfer tipleri Sekil 2.6.1°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.6.1: Cok katli LB ince film tipleri

Y-tipi LB ince film en kolay firetilen ¢ok katli tabakalar olmasina ragmen,
kat1 yiizeyin siviya daldirilmast ya da sividan cekilerek yapilan transfer ile elde
edilir. Diger LB ince filmlerde de ayn islemler yapilir. X ve Z-tiplerinde madde
suya girerken ya da c¢ikarken ince tabaka kaplanir. Bunlardan Y tipi simetrik yapiya
sahip olup, digerleri asimetrik yapiya sahiptirler. X, Y ve Z tiplerinde ayn1 madde
kullanilir fakat CMT-tipinde iki farkli madde kullanilmaktadir.

Cok katli LB ince film tiretimi icin, kat1 yiizey iizerine transfer edilen ilk ince
tabakanin diizenli olmas1 gerekir. Aksi takdirde diizenli yapiya sahip ¢ok katli LB
ince film iiretilemez. Bu nedenle LB ince film iiretiminde ilk tabaka genellikle ¢cok
diisiik hizlarda transfer edilir. Bu ¢alismada ¢esitli kalikseren maddeleri kullanilarak

Y-tipi ve CMT-tipi LB ince filmler hazirlanmistir.
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2.7 LB Ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri ve Uygulamalar

LB ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini incelemek icin yapilan ¢alismalar,
genellikle iletkenlik, fotoelektriksel 6l¢tim ve yariiletkenlik olgiimleridir. Bir kisim
LB ince film maddeleri yalitkan 6zellik gosterirler. Organik LB film maddeleri,
seramik ve tek kristallere gore diisiik dielektrik sabiti ve dielektrik kayiba sahiptir.
Ornegin; seramik ve tek kristal maddelerin dielektrik sabitleri 200 veya 300 gibi
biiylik bir degere sahipken, LB film maddelerinde bu deger 2.5-5 araliginda
degismektedir. Bu 0Ozellikleri tasiyan LB ince filmleri birgok elektronik cihazda

kapasitor veya iletken olarak kullanilabilirler [7].

Katherine Blodgett kat1 yiizeyler iizerindeki ¢ok tabakali yapilarin {iretim
teknigini bulduktan birkac yil sonra, LB ince filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin
arastirilmasina yonelik ilk girisimler 1930°larin sonlarinda yapilmistir. Daha onceki
arastirmacilar, bu alanda saglam elektriksel kontaklarin yapilmasinin zorlugunu
bildiklerinden, diisiik kaliteli filmlerin olmasi, LB ince film tabakalarindaki
polarizasyon ve Ol¢lim malzemelerin duyarsizligt gibi  birgok problemle

karsilagilmistir [8].

Tek tabakaya sahip olan LB ince filmlerinin elektriksel dl¢timleri en zor
olanidir. 1950’lerin sonlar1 disiiniiliirse LB ince filmlerinin yapisal ve optiksel
Ozellikleri hakkinda bir¢ok aragtirma olmasina ragmen, bu alanda hala bir¢ok
problem bulunmaktadir.  Ornegin; elektrot yiizeylerindeki oksitli tabakalarin,
bosluklarin etkileri, organik tabakadaki diger kusurlar ve film yapisi ve iletkenligi

arasindaki iligkinin heniiz tam olarak ac¢iklanamamasidir [9].

LB ince film tabakalarin elektriksel 6zelliklerini arastiran biitiin deneyler,
filmlerin iki elektrotla dogrudan kontak kurulmasini gerektirmistir. ilk ¢alismalarin
elektriksel kontaklarin kurulmasi i¢in elektrolit ve civanin kullanilmasina ragmen,
kat1 metalik elektrotlar son yillardaki aragtirmacilarin favorisi olmustur [10]. LB
ince filmlerin transfer edildigi kat1 yiizey genellikle bir elektrot gibi kullanilabilir
(cam iizerine aliiminyum kaplanmasi), ikinci bir kontak kurmak igin farkli

yaklagimlarda agiklanmistir.
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LB ince filmlerin elektriksel iletkenliginin, hava ortamina bagli oldugu
bulunmustur [9]. Yiiksek iletkenlikler, eger Ol¢iim hava ortaminda yapilirsa
muhtemel nemin varligindan dolay1 6l¢iimler etkilenebilir. Metal elektrot ve LB ince
film maddesi arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlarla iiretilen voltajlar, elektriksel
verinin yorumlanmasinda problemlere neden olabilir [11]. Bununla beraber eger
Olglimler kuru bir ortamda alinirsa bu sekildeki etkiler en aza indirilebilir.
Sonuglarin tekrarlanabilirliginin ve LB ince filmlerindeki elektriksel dl¢timlerin elde
edilmesi icin yiiksek vakum (= 10° mbar) icerisinde alinmasi gerektigini
savunmuglardir [9]. Karbon-14 etiketli sterik asit maddesi kullanilarak yapilan
caligmada, vakum igerisindeki filmlerin dayanmikliliginin, tek tabakali bilesiklere,

transfer kosullarina ve maddenin dogalligina bagli oldugu gozlenmistir [9].

Organik ve polimerik maddelerin kolay sentezlenmesi, maliyetlerinin diisiik
olmast ve yiikksek non-lineer olmalar1 nedenleriyle optik ve elektronik
uygulamalarinda kullanilmak {izere bircok molekiil sentezlenmistir. LB ince filmleri
fizik, kimya, biyoloji, optik ve elektronik alanlar1 basta olmak iizere farkli dallarda
uygulama alanlarina sahiptir. Bunlar; non-lineer fiziksel uygulamalar1 (pyroelektrik,
piezoelektrik), elektriksel uygulamalar1 (kapasitorler, MIS ve FET gibi yariiletken

devreler, elektroliiminesans devreleri) verilebilir.

Son yillarda ince filmlerle ilgili elektriksel iletkenlik ¢aligmalarinda ince
filmler, metal elektrotlar arasina sandvi¢ edildi. Bethe’nin yaptig1 c¢alismada
kuantum mekanigindeki tlinelleme olayini agiklamaya ¢alismis ve diisiik gerilim ve
akim degerinde malzemenin omik bir davranig gosterdigini, yiiksek gerilimde siiper
lineer bir davranis gosterdigini buldu [9]. Mann ve Kuhn, elektriksel 6l¢iim almak
icin tek tabakal1 filmlerin {izerine metal kontaklar1 buharlastirarak iretmistir [9]. Ust
kontak olarak aliiminyum kullanmiglardir. Aliiminyumdan dolay1 yalitkan dogal
oksit tabakanin olusmasi da kacimilmazdir. Ilk olarak bdyle yapilart Vincett ve

Roberts aragtirmis, Tredgold tarafindan daha ayrintili olarak incelenmistir [12].
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3. KATILARIN ELEKTRIKSEL iLETKENLIiK OZELLIKLERI

3.1 Giris

Kati maddelerin elektriksel iletkenlikleri, onlarin bant yapilarina ve
icerdikleri serbest yiiklii tastyicilarin yogunluklarina baglidir. Katilarin elektriksel
iletkenlikleri incelendiginde, metaller (giimiis, altin, bakir, aliiminyum v.b) ile,
yalitkanlarin (cam, porselen, polietilen v.b) iletkenlikleri arasinda c¢ok biiyiik bir
farklar vardir. Bir metalin iletkenliginin, yalitkanin iletkenligine orani yaklagik
1 x 10 mertebesindedir [13]. Atomlardaki enerji diizeylerine karsilik katilarda enerji
bantlar1 olusmaktadir. Katilarda hem elektronlarin bulunabilecegi enerji bolgeleri ve
hem de elektronlarin bulunamayacagi bolgeler mevcut olup iki farkli karakterde bant
vardir. Bir tanesi elektronlarin bulunabilecegi izinli enerji bantlari, digeri bunlar
arasinda kalan, elektronlarin bulunamayacagi izinsiz veya yasak enerji bantlaridir.
Katilarda, valans bandi ve iletim bandi olmak iizere iki tane bant bulunur. Valans
bandi, atomlardaki dis kabuk elektronlarinin bulundugu banttir. Atomlarin valans
elektronlari, kimyasal olaylarda nasil dnemli rol oynuyorsa, katilarin valans bandi da
fiziksel olaylarda onemli rol oynar. Elektronlar geldiklerinde yerlesebilecekleri
enerji diizeyleri olan bos banda iletim bandi denir. Bu bant elektriksel iletimde ¢ok
onemli rol oynamaktadir. Bant yapilarma gore katilar dort grupta toplanir. Bunlar;
metaller, yar1 metaller, yariiletkenler ve yalitkanlardir. Bunlara ait valans bandi ve

iletim bandlar1 Sekil 3.1.1°de gosterilmistir.
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Enerji
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(a) Metal (b) Yar1 Metal (c)Yariiletken (d) Yalitkan

Sekil 3.1.1: Iletim ve valans bantlar1

Sekil 3.1.1 (a)’da bant dolu degildir ve elektronun gidebilecegi bir enerji
diizeyi bantta mevcuttur. Bu tlir banda sahip olan katilar metallerdir. Metaller i¢in
E, degeri ~ 0-1 eV araligindadir. Sekil 3.1.1 (b)’de iletim bandinin alt kismu ile
valans bandinin iist kism1 Ortlisen yapilara da yar1 metal denir. Sekil 3.1.1 (c) ve (d)
arasindaki tek fark iletim bandi ile valans bandi arasindaki E, ile gosterilen yasak
enerji araliginin farkli olmasidir. Eg’nin ~3 eV’tan kiiciik degerlerine sahip katilara
yariiletken, bu degerden biiyiiklerine sahip olan (~ 10-15 eV) katilara da yalitkan ad1

verilmektedir [14].

3.2 Elektriksel iletkenlik

R direncgli bir iletken cismin uglari arasina V voltaji uygulanmis ise, o

direncten gecen akim su sekilde ifade edilir.

(3.2.1)

~
I
x| =
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Buna Ohm yasasi denir. R maddenin geometrisine baglidir. Bu nedenle,
elimizdeki bir maddenin geometrisine bagli olmayan ve onun bir 6zelligi olan

Ozdireng ifadesi kullanilir. Direng ile 6zdiren¢ arasindaki iliski su sekildedir;

L (3.2.2)
A

R = p
p : maddenin 6zdirenci, /: R direncinin voltaj uygulanan uglar1 arasindaki uzaklik, 4:

maddenin akima dik yondeki kesit alanmidir. Esitlik (3.2.2), denklem (3.2.1)’de yerine

konursa;

"
= r (3.2.3)

L
4

ifadesi elde edilir. Esitligin sol tarafi elektrik alan, sag taraftaki ilk kesirli terim de

akim yogunlugu demektir. Buna gore esitlik diizenlenirse;
e=Jp (3.2.4)

olarak elde edilir. Burada J: akim yogunlugudur. Bu esitlikte p nun tersi yani

Ozdirencin tersi iletkenliktir ve o ile gosterilir.

s - 1 (3.2.5)

Denklem (3.2.4) ve (3.2.5) tekrar diizenlenirse, J’nin degeri;
J =o0¢ (3.2.6)
Bir bantta hareket etme imkanina sahip yiiklii parcaciklar, katinin sinirlari
icerisinde de hareket ederler ve bu hareketlerinde sahip olduklari hiz (1s1] hiz, 1x 10°

m s”) oldukea yiiksektir [15]. Bir katinin uglar1 arasma voltaj uygulaninca, katida

olusan elektrik alandan dolayi, serbest elektronlarin tamami elektrik alana zit yonde
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bir kuvvetin etkisiyle siiriiklenmeye baglar. Bu siiriiklenmeden dolay1 elektronlarin
sahip olduklar1 hiza siiriiklenme hiz1 (yaklasik 1x 10 m s™) denir ve oldukca diisiik

bir hizdir [15].

3.3 Schottky Bariyeri ve Omik Kontaklar

1874’iin baglarinda belirlenen dogrultucu o6zellikleri, metal-yariiletken
kontaklarinin en genel simifinin 6zel durumlaridir. Metal-yariiletken kontaklarin 6zel
bir yolla hazirlandig1 ya da metal-yariiletkenlerin is fonksiyonlarinin farkli oldugu
anlagilmistir [16-18]. Metal-yariiletken dogrultucu kontak veya Schottky diyot,
yariiletken yiizey iizerine metal filmlerin buharlastiriimasiyla olusturuldu. Akim
akisinin ve yiik tasiyict katiliminin mekanizmasinda 6nemli farkliliklar olmasina
ragmen, Schottky diyotlar1 akim-voltaj karakteristikleri p-n bilesimlerine ¢ok
benzerlik gosterir.  Akim, metal-yariiletken birlesimlerinin is fonksiyonlarinin
farkliliklar1 yiiziinden olusan potansiyel bariyeri ilizerinden yiik tasiyicilarin 1sil
emisyonu etkisiyle meydana gelir. Omik kontakta ise, metal-yariiletken birlesimleri
arasinda bir potansiyel bariyeri olusmaz. Bu nedenle devreye uygulanan gerilim ile
akim dogru orantilidir. Sekil 3.3.1°de Schottky diyottan, omik kontaga giden I-V

(akim-voltaj) karakteristiklerinin degisimi gdsterilmistir.
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Sekil 3.3.1: Schottky diyotun I-V karakteristik degisimi

3.4 Poole-Frenkel ve Schottky Mekanizmalar:

Klasik Poole-Frenkel etkisi, bir elektrik alan uygulanmasiyla bir dielektrik ya
da yariiletkenin hacmindeki etkilesen yiiklerin tuzaklardan yiik tasiyicilarmin 1sil
emisyonudur. Bu etkilesmede verici (donor) ve alici (acceptor) yik tasiyicilari
bulunur. Poole-Frenkel etkisi, gii¢lii elektrik alan uygulanmasiyla yalitkanlarin ve
yariiletkenlerin elektriksel iletkenliginin artmasidir. Yalitkanlardaki elektriksel iletim
mekanizmasi, madde icerisindeki kusur veya safsizlik iceren elektron tuzaklarinin
meydana gelmesi ve bu tuzaga diisiiriilen elektronlarin 1s1l emisyon yoluyla kagmasi
sonucu elektrik alanin varliginda, elektronlarin tuzaktan tuzaga atlamasi ile akim
akisinin saglanmasidir [19]. Akim iletim mekanizmasi Sekil 3.4.1°de gosterilmis ve
buradaki durum materyal igerisindeki yiik tasiyicilarinin  kusurdan kusura
sigramasidir [20-21]. Burada ¢Qp, yik tasiyicilarin hareketi i¢in gerekli olan

enerjidir.
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a,

Metal Yalitkan

Sekil 3.4.1: Poole-Frenkel etkisi

Poole-Frenkel etkisinde akim yogunlugu degeri,

ﬂ VI/Z
JZJO CXP(I:]];T (341)

bu ifade ile verilir. V: uygulanan gerilim, Spr: Poole-Frenkel alan-azaltma katsayisi,
J,: sifir gerilimde diisiik alan akim yogunlugu, 7: mutlak sicaklik, &: Boltzman sabiti,

d: kalinlik’tir. Burada fprise su sekilde tanimlanir;

1/2
ﬂPF:{ ¢ } (3.4.2)

7€, €,

Burada e: elektron yiikii, & maddenin dielektrik sabiti, &,: bos uzaymn elektriksel

gecirgenligi’dir.

Schottky emisyon etkisi ilk olarak 1874’te F. Braun tarafindan metal-
yariiletken birlesimlerde gozlemlenmistir [22]. Yariiletken malzemeden metale
elektronlarin emisyonu, ya da tam tersi, yiiksek elektrik alan ile metal-yariiletken
birlesmesinde potansiyel bariyerin diigmesiyle Schottky etkisi goriiliir. Schottky
emisyonu, malzeme igerisinde bulunan yiik tastyicilarinin bir potansiyel bariyerinden
1s1l hareketiyle ilgilidir ve yiik tasiyicilarinin potansiyel bariyerinden serbest
birakilmasidir. Potansiyel bariyer fiziksel olarak iki yolla yorumlanir. Bunlar

sirastyla;
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- Dielektrik (Schottky emission) ve katod arasindaki bariyer lizerinden
elektronlarin transferi
- Poole-Frenkel etkisi, dielektrik icindeki tuzaklardan yiik tasiyicilarinin

serbest hale ge¢mesi

seklindedir. Schottky etkisini gdsteren malzemelerdeki akim yogunlugu degeri;

1/2
J = AT’ exp —ﬂjexp ﬂSV”z
«T )P\ krd (34.3)

ile verilir. Burada, V: uygulanan gerilim, S, : Schottky katsayisi, A: Richardson

sabiti, 7: mutlak sicaklik, @, : Schottky bariyer yliksekligi, d: kalinlik’tir. f, degeri

asagidaki sekilde tanimlanir:

,Byzl—( ¢ j (3.4.4)

1.8
(3.4.5)

denklemi yardimiyla bulunur. Burada S: metal elektrot alani’dir. Richardson sabiti

su sekilde ifade edilir:
2
A= % (3.4.6)

m,: elektronun kiitlesi, e: elektronun yiikii, k: Boltzman sabiti, 4: Planck
sabiti’dir. Bu denklem yardimiyla Richardson sabiti /.2x10° Am™ K~ olarak

hesaplanmuistir.
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Poole-Frenkel iletimini ve Schottky emisyonunu deneysel olarak birbirinden
ayirt etmek biraz zordur. Bir sistemin Poole-Frenkel veya Schottky tipi oldugunu
belirlemek icin onlara ait f teorik degeri ile ve f deneysel degeri karsilastirilir.

Aralarindaki iliski su sekilde tanimlanir:

1

B = EﬂPF (3.4.7)

Teorik ile deneysel katsayilarin uyusmasit hangi mekanizmanin gegerli

oldugunu gosterir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1 Giris

Bu boliimde, c¢ok katli Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlerin iiretilecegi
alttaslarin hazirlanma asamasi, elektrik Olgiimlerin alinmasi i¢in vakum sistemi
icerisinde alt ve iist elektrotlarin kaplanma asamalar1 verilecektir. Ayrica cam yiizey
tizerine LB ince filmlerin transferi hakkinda bilgi alinan UV-gériiniir spektroskopisi

anlatiimaktadir.

4.2 Alttaslarin Hazirlanmasi

LB filmlerin elektriksel karakterizasyonu i¢in gereken (Metal/LB film/metal)
sandvi¢c yapisinin hazirlanmasi i¢in alt ve st elektrot kaplama islemleri
gerceklestirilmistir. LB ince filmlerin biiyiitilmesinden 6nce yapilan 6n islemler
sirast ile, alttag temizligi ve alt elektrot kaplamasini icermektedir. Alttas temizligi,
alt ve iist elektrot kaplama islemleri Ankara Universitesi, Fizik Miihendisligi
Boliimii, Yariiletkenler Fizigi Arastirma Laboratuari (YFAL)’'nda, LB ince film
biiyiitme islemleri ise Balikesir Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik

Boliimii’nde gerceklestirilmistir.

Cam yiizey saf su ile yikanir ve beher igerisine yerlestirilerek saf su eklenir.
Ultrasonik karigtiricida 5 dakika karistirilir. Daha sonra, kurutma islemi basinglh azot
gazi ile gerceklestirilir ve cam ylizeyler 5 dakika etil alkol igerisinde bekletilir.
Kurutma islemi tekrarlanir. Bu islem en az bes defa tekrarlanarak cam yiizeylerin

hazirlanma asamasi tamamlanir.
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4.2.1 Termal Buharlastirma Yontemi

Termal buharlastirma, yiiksek vakum (107 mbar) altinda, ¢ogunlukla metal
tabanli malzemelerin elektrik akimui ile 1sitilarak buharlastirilmasi igleminin yapildigi
ince film kaplama yontemidir [23]. Bu yontem ile yapilan metal kaplama isleminin
bircok uygulamasi vardir. Yariiletken malzemelerin metal kontaklarinin yapilmasi,
ylizey metal kaplama islemleri bu yontemle yapilan islemlere 6rnek olarak verilebilir

[24-25].

Termal buharlastiricilarda buharlastirilacak malzemeler genellikle erime
sicaklig1 oldukea yiiksek olan metalden yapilmis bir sepet i¢ine yerlestirilir. Isitma
islemi bu sepetin bagli oldugu iki elektrot arasina elektrik gerilimi uygulanmasi ile
saglanir.  Sepet, lizerinden gecen biiyiikk akim nedeniyle, igerisine yerlestirilen

malzeme buharlastirilir.

Sekil 4.2.1.1°’de Metal/LB Film/Metal yapisinin hazirlanmasinda kullanilan
buharlastiric1 sistemi goriilmektedir. Sepet ile 6rnek arasinda bulunan perdeleme
kapag1 yardimiyla metal film kalinlig1 kontrol edilir. Kalinlik 6l¢mek i¢in genellikle
piezoelektrik etki ile ¢alisan kuartz kristal kullanilir.
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Altta e
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Sekil 4.2.1.1: Edwards Coating System E306 Termal buharlastirici sistemi

Vakum olusturma yontemi bu tiirden diizeneklerde neredeyse standarttir.
Genellikle bir mekanik pompa, diizenegi atmosfer basincindan 107-107 mbar
seviyesine indirmede kullanilir. Bu basing degerinden yiiksek vakuma inmek i¢in ise
yuksek vakum pompalar1 olan diflizyon, derin sogukluk veya turbo molekiil
pompalarindan biri kullanilir. Pratikligi ve ucuzlugu agisindan genellikle difiizyon

pompasi tercih edilmektedir.
Buharlagtirilacak olan kaynaklar, altin (Au), nikel (Ni), aliiminyum (Al),

demir (Fe), bakir (Cu), platin (Pt) gibi elementler ile AuGe, SiO; gibi alasimlar

olabilir. Bu ¢alismada buharlastirma i¢in Al kullanilmustir.
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4.2.2 Alt Elektrotun Kaplanmasi

Temizleme islemi tamamlanmig olan cam yiizeyler, son bir kez saf su
durulanir ve basingh azot gazi ile kurutulur. Alt aliiminyum kontagin hazirlanmasi
icin cam ylizey 0zel hazirlanmig maske icerisine yerlestirilir. Bu maskeye ait alttan

ve listten goriintim Sekil 4.2.2.1°de verilmistir.

Cam yuzey 1 Cam yiizey 2

Cam yiizey 1 Cam yiizey 2

(b)

Sekil 4.2.2.1: Alttas maskesi (a) alttan goriiniim (b) listten goriiniim

Cam yiizeyler Edwards Coating System E306 evoparator sistemi igerisine
yerlestirilerek vakuma alinir. Uygun vakum degeri saglandiktan sonra aliiminyum
bularlastirma islemi gergeklestirilmistir. Basing degeri ise sivi azot yardimi ile 107

Torr degerinde tutulmustur.
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4.2.3 Ust Elektrotun Kaplamasi

Buharlastirma isleminden sonra aliiminyum kaplanan cam yiizey iizerine LB
ince filmi tabakalar halinde kaplandi. Film kaplanmasinin ardindan {iist elektrot
kaplamasi yapilarak, metal+LB film+metal (M-LB film-M) yapisi elde edildi. Ust

kontak kaplamasina ait maske, Sekil 4.2.3.1°de verilmistir.

Maskeye yerlestirilmis LB ince filmi ayn1 vakum diizenegine uygun sekilde
yerlestirildi. Uygun vakum sartlar1 saglandiktan sonra, aliiminyum buharlastirma
islemine gecildi. Buharlastirma islemi 50 A'a kadar 0.1-0.3 A s oraninda yavas bir
sekilde yapildi ve buharlastirma degeri 1-3 A s™ arasinda tutularak 500 A'a kadar
ulasildi.

FEELT

Sekil 4.2.3.1: Ust elektrot i¢in maske

Ust elektrot kaplama islemi bu sekilde tamamlanmis olup, LB film elektrik
Olcimleri i¢in hazir hale getirilmistir. Sekil 4.2.3.2 metal kaplama isleminde

kullanilan evaporator ve Metal/LB film/Metal yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 4.2.3.2: (a) Evaporator (b) Metal/LLB film/Metal yapisi
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4.3 Elektrik Ol¢iimleri

Elektrik olglimleri, Ankara Universitesi Fizik Miihendisligi Béliimii
Yariiletkenler Fizigi Arastirma Laboratuarinda bir vakum sistemi igerisinde
gerceklestirilmistir.  Cam yiizeye Y-tipi ve CMT tipinde kalikseren molekiilleri
transfer edildikten sonra, elektrik Slgiimlerine gecildi. Bilgisayar kontrollii olan
elektrik Olclim sistemi ve elektrik Olglimlerin alindigi diizenek Sekil 4.3.1°de

verilmigtir.

Olgii

Aletleri
Kontak
5 almauglan

Ust elektrot
/ Alt elektrot

i

Cam alttag

Bilgisayar
LB film

(b)
Sekil 4.3.1: (a) Elektrik 6l¢tim sistemi (b) Elektrik dlgiimlerin alindig1 diizenek
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Sistem bilgisayar kontrollii oldugundan alinmasi gerekli olan veriler
bilgisayardan takip edildi. Elde edilen sonuglar deneysel boliimde detayli bir sekilde

verilecektir.

4.4 Ultraviyole (Mor Otesi) -Goriiniir Spektroskopisi

4.4.1 Giris

Elektromanyetik radyasyonun atom veya molekiil ile etkilesmesi, onlarin enerji
diizeylerinde degismelere neden olur. Molekiildeki elektronlarin bir enerji diizeyinden
daha st bir diizeye gecmesi ile olusan spektrumlara elektronik spektrumlar denir.
Elektronik spektrumlarin elde edilmesi de Ultraviyole (UV)-goriiniir spektroskopisi olarak

isimlendirilir.

Elektromanyetik spektrum igerisinde goriiniir bolge ve X-1sinlar1 arasinda bulunan
mor Gtesi 1s1masi, dalga boyu 10-400 nm olan 1simadir. Ayrica bu dalga boylar iki
bolgeye ayrilir; 10-200 nm bolgesi uzak mor 6tesi ve 200-400 nm bdlgesi de yakin mor
oOtesi olarak adlandirilir. Goriiniir bolge dalga boyu 400-700 nm olan bdlgedir. UV-
gorliniir spektrofotometreleri 200-1000 nm arasinda ¢alisir. 300 nm’nin altinda camin

sogurucu ozelliginden dolay1 kuvarz hiicre veya kuvarz cam kullanilir.

UV-goriiniir dl¢timlerinin alinmasinda kullanilan spektrofotometrelerinin

sematik olarak gosterimi Sekil 4.4.1.1°de verilmistir.
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Sekil 4.4.1.1: UV-goriiniir spektrofotometresi

Ik 1510 kaynagi olarak tungsten fitilli lambalar kullamldi. Bu lambalarimn
yerini zamanla tungsten-halojen lambalar aldi. Bu gibi 151n kaynaklart 320 nm’ye
kadar olan dalga boylarinda 1sima yapabiliyordu. 400 nm’nin altinda ise siirekli
spektrum verebilen Doteryum lambasi gibi lambalara ihtiya¢ vardir. Monokromator
("tek renk"), bir sogurum OSl¢ilimiiniin yapilabilmesi i¢in dalgaboyunun seg¢ilmesinde
kullanilir. Isin enerjisini elektriksel sinyale doniistliren cihazlara dedektor adi verilir.
En ¢ok kullanilan dedektdr tipi fotogogaltici tiip 'tir. Bunun nedeni ise bu
dedektoriin ¢ok duyarli olmasi ve genis dalga boyu araliginda kullanima imkan
vermesidir. En bliyiikk dezavantaji ise siddetli 1s1na maruz kaldiginda hemen

bozulmasidir.

UV-goriiniir ~ spektroskopisi, ozellikle yap1 analizlerinde kullanilan
yontemlerden biridir [26]. Bir maddenin varligin1 veya yoklugunu anlamak ig¢in
bagka yontemlere yardimcidir. Bir spektrum alindiginda eger beklenilen dalga

boyunda bir sogurma bandi yoksa bu durum maddenin bulunmadigini1 gosterir.
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Maddelerin  kantitatif analizinin yapilmasit i¢in de  UV-goriiniir
spektroskopisinden yaralanilmaktadir. Deneysel verilerden elde edilen absorbans
degerleri ve Beer-Lambert yasasi kullanilarak ila¢ ve gida endiistrisinde kalite ve
saflik kontrolii yapilmaktadir [27]. LB ince film arastirmalarinda da bu yontem sikg¢a
kullanilmaktadir. LB ince filmlerin karakterizasyonu ve sensor Ol¢limleri igin
kullanilan UV-goriiniir spektroskopisi, LB ince filmleriyle iiretilmis gaz sensorlerinin
optik Ozelliklerinin incelenmesinde 6nemli bir tekniktir [28]. Ayrica UV-goriiniir
spektroskopisi yardimiyla LB ince filmlerin iiretilebilirligi ve homojenligi hakkinda
bilgi sahibi olunabilir [29-30]. LB ¢aligmalarinda UV-goriiniir bolge spektrumlari,
dalga boyuna karsin absorbans siddeti olarak alinir. LB ince film ¢alismalarinda ilk
olarak ¢ozeltinin UV-goriiniir spektrumu alinir, daha sonra kat1 yiizeye farkli tabaka
sayillarinda kaplanmis LB ince filmlerinin UV-goriiniir spektrumlar1 alinir.
Cozeltiden elde edilen spektrum ile kat1 ylizeye kaplanmis olan farkli tabakalardaki
LB ince film UV-goriiniir spektrumu karsilastirilir. Cozelti spektrumunda belli dalga
boylarinda 15181n absorplandigi gozlenir. Eger LB ince film iiretimi gerceklesmisse
spektrumlar benzerlik gosterir. LB ince film homojen ise LB ince filminin
absorbansinin tabaka sayisi ile dogru orantili olarak artmasi beklenir [31]. UV-
goriiniir  spektroskopisiyle LB ince filmlerin homojenligi hakkinda da bilgi

edinilebilir.
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1 Giris

Bu boliimde, kullanilan organik ince film maddelerine ait Langmuir-Blodgett
(LB) film iiretimi ve bunlara ait elektrik 6zellikleri incelenmistir. Maddelerin su
ylizeyi iizerindeki davranislart tespit edilmis ve cam yiizey lizerine transfer islemi
gerceklestirilmistir.  UV-goriiniir spektroskopisi kullanilarak transfer iglemi takip

edilmis ve LB ince filmlerin elektriksel 6lgtimleri alinmugtir.

5.2 Kalikseren Maddeleri

Kalikserenler supramolekiiler kimyanin catisi altindadir. Kimyanin bu dali,
molekiillerin hidrojen baglari, iyon-dipol, dipol-dipol etkilesmeleri ve Van der Waals
kuvvetleri gibi zayif kuvvetlerle etkileserek konuk-konak¢i (host-guest) tiirii
bilesikler olusturabilen bir dal olarak tanimlanmaktadir [32]. Fenol ve formaldehitin
bazik ortamdaki kondensasyonu ile olusturulan halkali esnek yapidaki oligomer
bilesikler Kalikserenler olarak tanimlanmaktadir [33-34]. Bu ¢ok halkal1 bilesikler,
tag eterler, dogal siklodekstrinler, kriptantlar, seferantlar, ve siklofanlarda oldugu
gibi halkali bir yapiya sahiptir. Bu 06zelliginden dolayr da organik molekiiller ve

metal katyonlar1 ile kompleks yapma 6zelligine sahiptirler.

Kaliks[n]arenler, formaldehit ile p-siibstitiie fenoller arasindaki bazik
ortamdaki kondensasyon reaksiyonu ile meydana getirilen, hidroksil gruplarina gore
orto pozisyonundan metilen kdpriileri ile birbirine baglanmis, halkali esnek yapidaki
oligomer bilesiklerdir [34]. Kalikseren ismi 6zellikle tetramer yapi ile anlasildi. Bu

yapimin konformasyonu "tas" veya genis "agiz/i" bardaga benzemektedir.

Kaliks[n]aren = ismi,  metilen  kopriileriyle  halkalasmis  fenolik
metasiklofanlarin bir grubu i¢in kullanilir [35]. Kalikserenlerin kararsiz {iglii ve
nispeten kararli tetramerik kaliks[4]arenden daha biiylik hacimli, esnek besli, altils,

yedili ve sekizli bilinen tiyeleri de mevcuttur [35]. Kalikserenlerin en yaygin olani
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tetramer, hekzamer ve otromer olanlardir. Ayni zamanda 9-20 aril halkas1 igeren ¢ok

daha biiyiik hacimli kalikserenler izole edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir [36].

Kalikseren molekiilleri lizerine ¢aligma yapan her grup onceleri kalikserenleri
farkli sekilde isimlendirmis daha sonraki yillarda ortak bir isimlendirmeyi
benimsemislerdir. Buna gore Kaliks[n]aren terimi Yunanca da "chalice" tag, vazo
yada biiyiik agizli bardak anlamina gelen "kaliks" ve organik kimyadaki aromatik
halkay1 ifade eden "aren" ve fenolik birimlerin miktarmi ifade eden "n" sayilarinin
birlesmesinden  olusmustur. Bu sebeple son yillarda bu bilesiklerin
isimlendirilmesinden fenoliin siibstitiie kismu ile fenolik birimin miktarini ifade eden
daha kisa adlandirma kullanilir. Buna gore p-fert-butilfenol ve formaldehit’den

olugmus dort iiyeli bir siklik tetramer p-tert-butil kaliks[4]aren olarak adlandirilir.

Bu c¢alismada kullanilan kalikseren maddelerine benzer diger kalikseren
maddeleriyle yapilan LB film ¢alismalarinda elektrik 6zellikleri incelenmis ve bu tiir
maddelerin kutuplanmaya ve elektrik alana karsi hassas olduklar tespit edilmistir
[37]. Kaliks[8]asit maddesine benzeyen bazi kimyasal maddelerin sentezlenme
yontemleri, fiziksel, kimyasal ve elektrik 6zellikleri literatiirde ayrintili bir bigimde

incelenmistir [38-41].
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5.3 P-t-biitil-4-karboksil biitanoksi-kaliks-8-aren maddesi

Molekiil agirligi 1280 g mol™ olan p-t-biitil-4-karboksil biitanoksi-kaliks-8-
aren maddesine verilen kod Kaliks[8]asit’tir. Bu maddeye ait kimyasal formiil Sekil

5.3.1°de gosterilmistir.

O(CH,);COOH

O(CH,);,COOH O(CH,);COOH

C(CH); C(CHy);

O(CH,);COOH O(CH,);COOH

O(CH,);COOH
O(CH,);COOH

O(CH,);COOH

C(CHy);

Sekil 5.3.1: Kaliks[8]asit maddesinin kimyasal formiilii

Kaliks[8]asit maddesi, kloroform ¢ozeltisinde 0.25 mg ml"' konsantrasyon
oraninda hazirlanmig ve 5-10 dakika siire ile ultrasonik karistirict ile karistirilmistir.
Cozelti su ylizeyine 500 u/’lik mikrolitre siringa yardimiyla, su ylizeyine yavasca
serpilmistir. Kloroform ¢oziiciisiiniin u¢mast i¢in 15-20 dakika beklendikten sonra,

Kaliks[8]asit molekiilii hareketli bariyerlerin yavas yavas kapatilmasi suretiyle
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sikistirilmis ve molekiile ait izoterm grafigi elde edilmistir. Bu islemler sirasinda su
sicakligl sogutma sistemi yardimiyla oda sicakliginda tutulmustur. Kaliks[8]asit

maddesine ait izoterm grafigi Sekil 5.3.2°de verilmistir.
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Sekil 5.3.2: Kaliks[8]asit maddesine ait izoterm grafigi
Sekil 5.3.2 incelendiginde maddeye ait gaz, sivi ve kat1 faz gecislerinden
sonra yaklasik 40 mN m” civarnda dagilma gbzlenmistir.  Tablo 5.3.1°de

Kaliks[8]asit maddesine ait Langmuir 6zellikleri kisaca 6zetlenmistir.

Tablo 5.3.1: Kaliks[8]asit maddesine ait Langmuir 6zellikleri

Kaliks[8]asit Gaz fazi Sivi faz Kati faz Dagilma
Yiizey Basinci ~0-1 ~1-20 ~20-40 >40
(mN m™)
Yiizey Alani ~300-170 ~ 170 - 100 ~ 100 - 80 <80
(cm’)
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Izoterm grafigi yardimiyla LB film {iretimi i¢in en uygun basing degerinin
belirlendigi daha 6nce ifade edilmisti. LB ince film iiretimi Kaliks[8]asit maddesi
icin ~ 20 - 40 mN m” yiizey basing degerleri arasindaki kati faz araliginda
gergeklestirilebilir. LB ince filmleri iiretiminde, 22.5 mN m™ yiizey basing degeri
secilmistir. Bu deger, benzer kimyasal maddeler i¢in elde edilen sonuglar ile

uyumludur [42].

Cam ylizey lizerine iiretilen LB ince filmleri, B6lim 2.6’da detaylar1 verilen
Y-tipi seklindedir. Kaliks[8]asit ¢ozeltisi Sekil 2.2.1°de detaylar1 gosterilen cift
vagonlu LB film teknesinde ayr1 ayr1 vagonlara 200 pl miktarinda yayilmistir.
Cozeltinin buharlagmasindan sonra, bariyerler yardimiyla su yiizeyindeki molekiiller
sikistirtlmig ve LB ince film tabakalar1 kaplanmaya baslamistir. Sekil 5.3.3’de cam
ylizeyin asag1 ve yukari dogru hareketi ile elde edilen Kaliks[8]asit maddesine ait on
tabaka LB film transfer grafigi gosterilmektedir. Sekil 5.3.3 (a)’da su-Kaliks[8]asit-
hava (asagidan — yukar1) ortamlari, Sekil 5.3.3 (b)’de ise hava-Kaliks[8]asit-su

(yukaridan — asag1) ortamlari takip edilmistir.
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Sekil 5.3.3: Transfer alan degisim grafigi
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Grafik sagdan baglayip, bariyerler kapandik¢a sol tarafa dogru gitmektedir.
Daha onceki boliimde verildigi gibi, herhangi bir sekilde su yiizeyinde bulunan
molekiiller cam ylizeye transfer oldugunda ylizey alaninda azalma meydana
gelecektir.  Sekil 5.3.3 (a)’da ~ 550 — 540 cm’ araligindaki alan azalmasi
bariyerlerin yavas yavas kat1 faz durumuna kadar sikistigin1 gostermektedir. ~ 540
cm’ degerinde cam yiizey yukartya dogru hareket etmeye baslamustir. Kati yiizeyin
hareketi durumunda molekiil transferi yoksa ylizey alani sabit kalacaktir. Sekil 5.3.3
(a)’da goriildiigi gibi ~ 540 — 536 cm” araliginda cam yiizeyin tamamen su iginde
bulunmasi halinde de yiizey alaninda bir miktar azalma olmustur. Azalmanin nedeni
deneysel sartlardan kaynaklanmis olup, cam yiizeyi dondiiren mekanizmanin bir
kisminin su yiizey tiizerindeki molekiillere temas etmesi olarak aciklanabilir.
Molekiil transferi bu asamada ger¢eklesmez. ~ 536 cm*’den yukartya dogru artis,
kat1 yiizeyin yoniiniin degistigini ve Kaliks[8]asit maddesine yaklastigini gosterir.
Cam yiizeyin yukari dogru Kaliks[8]asit ince tabakasina degmesi ~ 533 cm’
degerinde olup, cam vyiizeye transfer baglamustir. ~ 533 — 511 cm’” araliginda hizla
ylizey alani azalmasi, cam yiizeye molekiillerin transfer isleminin gergeklestigini ve
su yiizeyindeki molekiil sayisinin azaldigin1 ve bariyerlerin kapandigini gosterir.
Dogrusal bir azalma olmasi birim yiizeye, diisen molekiil sayisinin sabit oldugunu
gosterir. ~ 511 cm®de kat1 yiizey su yiizeyini terk etmis ve molekiil cam yiizeye
transfer olmadig1 i¢in bariyerlerin de sikistirma islemi durmustur. ~ 511 — 503 cm’
araligindaki  azalmanin  nedeni  yukarida belirtilen deneysel sartlardan
kaynaklanmaktadir. Cam yiizey birinci vagonu terk edip, ikinci vagondaki
Kaliks[8]asit tabakasina yukaridan yaklagmistir. Bu durumda hava-LB film-su
ortamu takip edilerek 2.tabaka transfer olmus ve transfer grafigi Sekil 5.3.3 (b)’de
verilmistir. ~480cm” de yukartya dogru artis cam yiizeyin pozisyonunun degistigini
ve cam yiizeye transfer olacak Kaliks[8]asit molekiillerine yaklastigini
gostermektedir. Bu esnada molekiil transfer olmaz. ~ 478 — 455 cm” arahiginda alan
azalmasi su yiizeyindeki Kaliks[8]asit molekiillerinin miktarinin azaldigin1 ve
bariyerlerin kapandigim gostermektedir. ~ 455 cm®de su yiizeyinden cam yiizey
ayrilmistir.  Cam yiizey tekrardan ~ 452 cm® yakininda su yiizeyindeki molekiile
yaklasmak iizere donmiistiir. ~ 450 cm”>de cam yiizey tekrardan su yiizeyindeki
Kaliks[8]asit molekiillerine temas etmistir. Bu degerde baslayan kat1 yiizeydeki alan

azalmasi ~ 427 cm”’ye kadar devam etmis ve 4. Kaliks[8]asit ince tabaka transferinin
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gerceklestigini gostermektedir. ~ 503 — 480 cm? araliginda 3. Kaliks[8]asitin, cam
ylizeyin su molekiillerine temasi sonucu transfer islemi ger¢eklesmistir. Sekil 5.3.3
(a)’da gorildiigii tlizere 5. Kaliks[8]asit transferi ~ 472 — 448 cm’ araliginda
gergeklesmistir.

Sekil 5.3.3 (b)’de Kaliks[8]asit molekiillerinin yiizey alanina karsi transfer
grafigi goriilmektedir. Bu deneyde Y-tipi bir ince film kapladigimiz i¢in LB

teknesinin her iki boliimiine de Kaliks[8]asit molekiilii serpilmistir.
Sekil 5.3.3’de goriildiigii gibi 6. ve 8. Kaliks[8]asit transferleri basarili bir

sekilde gerceklesmistir. Sonug olarak cok katli Y-tipi Kaliks[8]asitin cam yiizeye

transfer islemi basariyla gerceklestirilmistir.
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5.4 M,M' dihidroksi, p-N,N dietil aminometil, 1,5,9,13 tetra fenil kaliks[4]aren

maddesi

Calisma kapsaminda incelenen ve LB ince film iiretimi gergeklestirilecek
diger bir madde, molekiil agirligi 720 g mol™ olan M,M' dihidroksi, p-N,N dimetil
aminometil, 1,5,9,13 tetra fenil kaliks[4]aren maddesine verilen kod Kaliks[4]amin-

1’dir. Bu maddeye ait kimyasal formiil Sekil 5.4.1°de gosterilmistir.

CH,N(C,Hs),

CH,N(C,Hs),

Sekil 5.4.1: Kaliks[4]amin-1 maddesi

Kaliks[4]amin-1 ¢d6zeltisi, kloroform kullanilarak 0.4 mg ml" olarak
hazirlanmistir. Kaliks[4]amin-1 ¢ozeltisi 500 pl’lik mikrolitre siringa ile su yiizeyine
300 pl serpilmigtir.  Kloroformun ugmasindan sonra bariyerler yavas yavas

kapatilarak izoterm grafigi elde edilmis ve Sekil 5.4.2°de verilmistir.

44



50

100 150

200 250 300

Yuizey Alani (cm?)

Sekil 5.4.2: Kaliks[4]amin-1 maddesine ait izoterm grafigi

Sekil 5.4.2°de Kaliks[4]amin-1 maddesine ait Langmuir 6zellikleri Tablo

5.4.1°de verilmistir.

gergeklestirilmistir.

Bu calismada LB ince film iiretimi kati faz araliginda

Tablo 5.4.1: Kaliks[4]amin-1 maddesine ait Langmuir 6zellikleri

Kaliks[4]amin-1 Gaz faz1 Sivi faz Kat1 faz Dagilma
Yiizey Basinci
(mNm™) ~0-1 ~1-20 ~20 - 35 > 35
Yiizey Alani ~280-270 ~270 - 147 ~ 147 - 90 <90
(cm?)

Kaliks[4]amin-1 molekiilii icin LB ince film iiretimi ~ 20 - 35 mN m’’ ylizey

basinci degerleri arasindaki kat1 faz durumunda gergeklestirilir. Yiizey basing degeri

22.5 mN m™" degerinde LB ince film iiretilmistir.
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Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]amin-1 molekiillerinin cam yiizeye transfer grafigi
Sekil 5.4.3°de verilmistir. Bu grafik Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]amin-1 kullanilarak
tiretilen LB ince filmin 21 tabakasina karsilik gelmektedir. Bu grafikte sagdan
baslayip, bariyerler kapandik¢a sola dogru gitmektedir. Sekil 5.4.3 (a)’daki
Kaliks[8]asit molekiillerine ait olan grafikte transfer islemi ~ 520 cm” degerinde
baslamis ve ylizey alani ~ 490 cm’ olana kadar transfer islemi tamamlanmustir. Diger
tabakalardaki azalmanin diizenli olmasi, homojen bir ince tabaka elde edildigini
gosterir.  Sekil 5.4.3 (b)’de Kaliks[4]amin-1 molekiiliiniin yiizey alana karsilik
transfer oran1 goriilmektedir. Molekiilleri kat1 faz durumuna getirmek i¢in bariyer
sikistirilmig ve ilk tabaka ~ 490 — 460 cm?ler arasinda gerceklesmistir.  Diger
tabakalarda benzer sekiller icermekte olup, diizenli bir transfer gergeklesmistir.
Sonug¢ olarak ¢ok katli CMT tipi Kaliks[8]asit/Kaliks[4]amin-1’in cam yiizeyine

transfer islemi gergeklesmistir.
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Sekil 5.4.3: Transfer alan degisim grafigi
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5.5 M,M' dihidroksi, p-N,N dietil aminometil, 1,5,9,13 tetra undesil

kaliks[4]aren maddesi

Molekiil agirligr 1060 g mol™ olan M,M' dihidroksi, p-N,N dietil aminometil,
1,5,9,13 tetra undesil kaliks[4]aren maddesine verilen kod Kaliks[4]asit olup bu
maddeye ait kimyasal formil Sekil 5.5.1°de gdsterilmistir. Molekiil kupa seklinde
olup dort adet aromatik halka icermektedir.

Sekil 5.5.1: Kaliks[4]asit maddesi

Bu maddeden kloroform igerisinde ¢ozerek 0.2 mg ml™ oraninda bir ¢ozelti
elde edilmistir. Bolim 5.3’de anlatilan sekilde bu madde i¢in de ayni prosediir
uygulanmis ve 100 pl’lik oran kullanilarak izoterm grafigi elde edilmistir. Sekil

5.5.2 Kaliks[4]asit maddesine ait izoterm grafigini gostermektedir.
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Sekil 5.5.2: Kaliks[4]asit maddesine ait izoterm grafigi

Bu grafikten elde edilen degerler ile Kaliks[4]asit molekiiliine ait Langmuir

ozellikleri Tablo 5.5.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 5.5.1: Kaliks[4]asit molekiiliine ait Langmuir 6zellikleri

Kaliks[4]asit | 1.gaz 1.s1v1 1.kat1 2.gaz 2.s1v1 2.kat1 faz1
fazi fazi fazi fazi fazi

Yiizey ~0-1 ~1-7 ~7-15 ~15-16 | ~16-20 | ~20-34

Basinci

(mN m™)

Yiizey ~ 280- ~ 228- ~ 190- ~ 162- ~ 155- ~136-91

Alani(cm?) 228 190 162 155 136
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Bu maddelerin diger maddelere gore fark ise iki faz gegisine sahip olmasidir.
Bunlardan her iki kat1 faz durumunda da LB ince film liretmek miimkiindiir. Ancak
bu ¢alismada ikinci kat1 faz durumunda LB ince film iiretimi gergeklestirilmistir. Bu
sonuclara gore Kaliks[4]asit maddesi icin LB film transferi asamasinda yiizey
basmcinin 20-34 mN m™' arasindaki kat: faz durumunda gergeklestigi anlasilmustur.
Bu c¢alismada, LB ince film {iiretmek i¢cin uygun basing degeri 22.5 mN m’
kullanilmigtir.  Sekil 5.5.2’de dikkat edilmesi gereken baska bir nokta ise,

Kaliks[4]asit maddesine ait faz gegislerinde dagilmanin gergeklesmemesidir.

Sekil 5.5.3 (a)’da Kaliks[8]asit ve Sekil 5.5.3 (b)’de Kaliks[4]asit
molekiillerinin ylizey alana karsilik transfer grafigini gostermektedir. Bolim
5.3’deki transfer prosediirii aynen takip edilmis olup, Kaliks[8]asit/Kaliks[4]asit
alternate layer LB filmi hazirlanmistir. Molekiillere ait tabakalar sekil iizerinde
verilmistir. Sonug¢ olarak bu iki molekiil kullanilarak diizenli, simetrik olmayan

yapida LB filmi tiretmek miimkiindiir.
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Sekil 5.5.3: LB ince film transferi
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5.6 M,M' dihidroksi-4-N,N,N trietil amonyum tetra bromiir metil, 1,5,9,13 tetra

fenil kaliks[4]aren maddesi
M,M' dihidroksi-4-N,N,N trietil amonyum tetra bromiir metil, 1,5,9,13 tetra
fenil kaliks[4]aren maddesinin molekiil agirligi 1492 g mol™ ve bu maddeye verilen

kod Kaliks[4]amin-2’dir. Bu maddeye ait kimyasal formiil Sekil 5.6.1°de

gosterilmistir.

CH,N"(C,H;);4Br-

CH,N'(C,H);4Br-

CH,N'(C,Hs);4Br-

Sekil 5.6.1: Kaliks[4]amin-2 maddesi

Kaliks[4]amin-2 ¢6zeltisi, ayn sekilde kloroform ¢oziiciisii kullanilarak 0.2
mg ml” oraninda hazirlanmustir. Béliim 2.4°de detaylari verilen izoterm grafigini
elde etme prosediirii takip edilerek bu maddeye ait su ylizeyi lizerindeki davranislar

elde edildi ve Sekil 5.6.2°de verilmistir.
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Sekil 5.6.2: Kaliks[4]amin-2 maddesine ait izoterm grafigi

Kaliks[4]amin-2 maddesine ait izoterm grafigi incelendiginde Bolim 2’de

verilen izoterm grafigine benzedigi goriilmektedir. Kaliks[4]amin-2 maddesine ait

gaz, siv1 ve kati faz durumlarindan sonra dagilma gozlenmistir.

Bu maddenin su

ylizeyi lzerindeki davraniglarini 6zetleyen Langmuir O6zellikleri Tablo 5.6.1°de

verilmigtir.

Tablo 5.6.1: Kaliks[4]amin-2 molekiiliine ait Langmuir 6zellikleri

Kaliks[4]amin-2 Gaz Fazi Siv1 Faz Kat1 Faz Dagilma
Yiizey Basinci ~0-1 ~1-20 ~20-42 >42
(mN m™)
Yiizey Alani (cm®) | ~280-225 | ~225-127 ~ 127 -85 <85
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LB ince film iiretimi Kaliks[4]amin-2 maddesi i¢in ~ 20-42 mN m™ yiizey
basing degerleri arasindaki kat1 faz araliginda gergeklestirilmis ve LB film tiretimi

icin 22.5 mN m™ yiizey basing degeri belirlenmistir.

Sekil 5.6.3’de Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]amin-2 molekiillerinin cam yiizey
lizerine kaplanan 21 tabaka LB film transfer grafigi verilmistir. Diizenli bir ylizey
alan1 azalmasindan cam yiizeye molekiillerin transfer oldugu gozlenmistir. Sonug
olarak, Kalik[8]asit ve Kaliks[4]amin-2 molekiilleri kullanilarak ¢ok katli CMT tipi

LB ince film tiretimi basarili bir sekilde ger¢ceklesmistir.
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Sekil 5.6.3: Transfer alan degisim grafigi
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5.7 UV-Goriiniir Spektroskopisi Sonug¢lari

Cam yiizey lizerine Kaliks[8]asit/Kaliks[4]amin-1 molekiilleri ile kaplanan
LB ince filmlerin karakterizasyonu hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilan
tekniklerden biri de UV-goriiniir spektroskopisi’dir. Cok maddeli transfer (CMT)
tipi bir LB ince film hazirlandi81 i¢in ayr1 ayri ¢ozeltilerin UV- goriiniir spektrumu
alindi. Ilk olarak kloroform ile hazirlanan Kaliks[8]asit ¢dzeltisinin UV-gdriiniir

spektrumu elde edilmis ve Sekil 5.7.1°de verilmistir.

1.4 - 24

1.2 4 ﬁ
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0.6 -
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0 S'-l—--——l———\
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Sekil 5.7.1: Kaliks[8]asit maddesi i¢in UV-goriiniir spektrumu

Benzer sekilde kloroform ile hazirlanmis ve Kaliks[4]amin-1 ¢ozeltisine ait

UV-goriiniir spektrumu ise ve Sekil 5.7.2°de verilmistir.

56



Absorbsiyon Siddeti

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu, (nm)

Sekil 5.7.2: Kaliks[4]amin-1 maddesi i¢in UV-goriiniir spektrumu

Cozeltilere ait UV-goriniir spektrumu alindiktan sonra,
Kaliks[8]asit/Kaliks[4 ]amin-1 maddeleri ile cam iizerine hazirlanan 10, 20, 30 ve 38
tabaka LB ince filmlerine ait UV-goriiniir spektrumlar1 alimmis ve Sekil 5.7.3°de
verilmigtir. LB ince filmi iiretimi gerceklesmigse ¢ozeltilere ait spektrumlar LB ince

filmlerin UV-goriiniir spektrumlarinda da gozlenir.
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Sekil 5.7.3: Kaliks[8]asit / Kaliks[4]amin-1 LB ince filmlerin UV-goriiniir

spektrumlari

UV-goriiniir spektrumlar1 karsilastirildiginda, LB ince filmdeki madde
miktarlarinin az olmasindan kaynaklanan, ayni1 dalga boylarina ait piklerin siddetleri
daha diisiiktiir. Burada 535 nm ve 330 nm degerlerinde iki adet pik gozlenmistir.
Cozelti spektrumlarinda ise Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]amin-1 maddelerine ait 525 nm
ve 345 nm degerlerinde gozlenmistir. Pikler arasindaki kaymalar, ¢ozelti etkisinden

kaynaklanmaktadir [43-44].

Uretilen LB ince filmlerinin transfer edilen tabakalarin yapis1 hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in tabaka sayisina bagli sogurma siddetinin incelenmesi gerekir.
Tabaka sayis1 ve sogurma siddetinin dogru orantili artmasi beklenir. 10, 20, 30 ve 38
tabaka ince filmler i¢in 330 ve 535 nm’de bu iliski Sekil 5.7.4’de gosterilmektedir.
Grafiklerdeki lineer artis LB ince filmleri liretimi sirasinda her tabakanin birbiriyle
diizenli transfer edildigini gostermektedir. UV sonuglari, Kaliks[8]asit ve

Kaliks[4]amin-1 maddeleri ile CMT tipi LB ince film tiretilebilece§ini gostermistir.
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Sekil 5.7.4: Tabaka sayisina bagli sogurma siddeti degisimi
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5.8 Kalik[8]asit Langmuir-Blodgett Ince Filmlerinin Elektrik Ozellikleri

Cam yiizey iizerine Y-tipi Kaliks[8]asit molekiilii transfer edildikten sonra,
elektrik dlglimlerine gec¢ildi. Hazirlanan M-LB film-M yapisinda olan cam yiizey
elektrik 6l¢iim alinmasi i¢in Sekil 4.3.1°deki goriilen sisteme yerlestirildi. 9, 15 ve
21 tabaka Kaliks[8]asit molekiiliiniin Sekil 5.8.1’de I-V grafikleri goriilmektedir.
Akim degerindeki azalma, CdS nanopargaciklari igeren sterik asit ve
Kaliks[8]aren’den olusan LB filminde de gozlenmistir [45]. Akimdaki bu azalma
metal elektrotlar arasindaki Al,Os; olusumu sebebi ile film periyodikliginin

azalmasindan olabilir [46].

” 6 - —+— 9 tabaka
O: —=— 15 tabaka
H‘o 21 tabaka
—
X
-1 7-’ ) 1 2 3
T '2 7 V1 (V)
-4 4
_6 =

Sekil 5.8.1: Kaliks[8]asit maddesine ait [-V grafigi

I-V grafigindeki diigiik gerilim degerindeki iletkenlik, Denklem (3.2.1),
(3.2.2) ve (3.2.5) kullanilarak su sekilde verilir.

_1d
Z

o (5.8.1)

60



d: ince tabakanin kalinligi, A: elektrotun alanimi gostermektedir. -V

grafiginde kiiciik voltaj degerleri i¢in dogrusal bir artis gdstermis olup, grafigin

egimi ve Denklem (5.8.1) yardimiyla, iiretilen LB ince film maddesine ait iletkenlik

degerleri Tablo 5.8.1°de verilmistir.

Tablo 5.8.1: Kaliks[8]asit maddesine ait iletkenlik degerleri

Kullanilan Madde Tabaka Sayis1 fletkenlik (S m™)
Kaliks[8]asit 9 3.37x10™
Kaliks[8]asit 15 5.72x10™
Kaliks[8]asit 21 7.87x107™

Gerilim degerinin artmas1 ile akimda exponansiyel olarak bir artis

goriilmektedir. Akim, birim zamandaki yiik miktar1 ile degismekte ve yiiklerin

hareketi s6z konusudur. Burada elektronlar, alt elektrottan iist elektrota Kaliks[8]asit

molekiiliinii gecerek hareket etmektedirler. Bir metal ve yariiletken (veya yalitkan)

arasinda bir kontak kuruldugu zaman ytiklerin toplandig: bir ara bolge olusmaktadir.

Denklem (3.4.3) dikkate alindiginda ara bolgedeki yiiklerin hareketine bagli olarak,

akim yogunlugunun InJ degerine karsin gerilimin karekoki (V'?) arasindaki iliski

Sekil 5.8.2°de goriilmektedir.
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Sekil 5.8.2: Akim yogunlugunun, gerilime bagl degisimi

InJ ile V"7 arasmdaki iliskinin dogrusal oldugu gozlenmektedir. iletim
mekanizmasinin dogrusal bagimlilik goéstermesi nedeniyle, Poole-Frenkel veya

Schottky mekanizmalari1 kullanilarak agiklanabilir.

Sekil 5.8.2°deki grafigin egiminden yararlanilarak, fueneser degeri su sekilde

hesaplanir:

ﬂdeneysel = eélm (de 1/2) (582)

Peeneyser 116 Denklem (3.4.2) kullanilarak hesaplanan = frrix  degeri
karsilastirildiginda iletim mekanizmasi hakkinda bilgi elde edilir. Ayrica burada
Peneysel V€ Preoric degerini hesaplamak icin, sistemin g, filmin dielektrik sabitinin de
bilinmesi gerekmektedir. Bunun i¢in de Kaliks[8]asit molekiiliine ait kapasitans-
frekans (C-f) olgiimii alimmistir. Kaliks[8]asit molekiiliine ait C-f grafigi Sekil
5.8.3’de goriilmektedir.
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Sekil 5.8.3: Kaliks[8]asit molekiiliine ait kapasitans-frekans degisimi

Sekil 5.8.3’deki grafikten alinan veriler kullanilarak ve

(5.8.3)

denklemi yardimiyla, €, filmin dielektrik sabiti 3.53 olarak hesaplanmistir. Elde

edilen S degerleri Tablo 5.8.2°de verilmistir.
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Tablo 5.8.2: Kaliks[8]asit molekiiliine ait f degerleri

Kullanilan Madde | Tabaka Sayis1 Breorik

(e Vim 172 vV —]/2)

,Bdeneysel
(e Vm 12 V —]/2)

Psc=2.01x107

Kaliks[8]asit Ppr=4.03x10" 2.05%107
Psc=2.01x107

Kaliks[8]asit Prr=4.03x10" 2.03x107
Psc=2.01x10"

Kaliks[8]asit Bpr=4.03x107 1.87x107

Tablo 5.8.2°den de goriildiigli gibi hesaplanan Lieneyser degert ile Sreqrir degeri
kiyaslandiginda, iletim mekanizmasinin Schottky iletim mekanizmasina uyum
gosterdigi tespit edilmistir. Schottky iletim mekanizmasina ait bariyer ylikseklikleri

(¢,) Denklem (3.4.5) kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 5.8.3’te verilmistir. ¢, 'nin

tabaka sayisina gore degisimi Sekil 5.8.4°de verilmistir.

Tablo 5.8.3: Kaliks[8]asit molekiiliine ait bariyer yiikseklikleri

Kullanilan Madde Tabaka Sayis1 Bariyer ytiksekligi
¢, (eV)
Kaliks[8]asit 9 0.98
Kaliks[8]asit 15 1.01
Kaliks[8]asit 21 1.07
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Sekil 5.8.4: Tabaka sayisinin bariyer yliksekligi ile degisimi

5.9 Kaliks[8]asit/Kaliks[4]amin-1 LB Ince Filmlerinin Elektrik Ozelikleri

Boliim 4’deki belirtilen kosullarda her bir maddeye ait ¢ozelti ayr1 ayri
hazirlandi.  Alt elektrot cam yiizey iizerine 8x107 forr degerinde aliiminyum (Al)
kullanilarak biiyitildi. Cift vagonlu LB teknesinin bir vagonuna Kaliks[8]asit
¢ozeltisi, bir diger vagonuna da Kaliks[4]amin-1 ¢zeltisi kullanilarak 22.5 mN m™”
basing degerinde LB film tabakalar1 kaplandi. CMT tipi kaplanan cam ylizeye iist

elektrot kaplandiktan sonra elektrik dl¢iimlerine gecildi.

5.9.1 Akim-Gerilim Ol¢iimleri
Cam yiizey lizerine Kalik[8]asit/Kaliks[4]amin-1 molekiili CMT-tipinde 21

tabaka kaplandiktan sonra elektrik 6l¢iim sistemine yerlestirilerek dl¢im alindi ve

I-V grafigi Sekil 5.9.1.1°de gosterilmistir.
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Sekil 5.9.1.1: Kalik[8]asit/Kaliks[4]amin-1 LB filmine ait akim-gerilim
grafigi
Sekil 5.9.1.1 incelendiginde akim ve gerilim grafigi 0—1.8 V degerine kadar
dogrusal olarak artmistir. Gerilimin disiik oldugu bu bolgede iletkenlik degeri

2.87x10" S m™! bulunmustur.

Gerilim degeri arttikca, akim degeri ise exponansiyel degisim gostermistir.
Buradaki iletimi incelemek i¢in gerilimin karekokiiniin, akim yogunlugu ile degisimi

incelenmis ve Sekil 5.9.1.2°de verilmistir.
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Sekil 5.9.1.2: InJ’nin Vl/z’ye gore degisimi

Denklem (3.4.2) ve (3.4.4)’deki Sreorix degerinin hesaplanmasi icin dielektrik

sabiti gereklidir. Bu nedenle C-f 6l¢iimleri alinmig ve Sekil 5.9.1.3°de verilmistir.

o
o
]

C, (x10%), {F)

= = g
o M o= Nt oW
| I DN S |

20 40 60 80 100
f, (x10%), (Hz)

o

Sekil 5.9.1.3: Kapasitansin frekansa gore degisimi
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Grafikten elde edilen veriler yardimiyla ve Denklem (5.8.3) kullanilarak, bu
LB filmine ait & degeri 5.5 olarak hesaplanmis ve S« degerleri Tablo 5.9.1.1°de

verilmistir.

Tablo 5.9.1.1: Kaliks[8]asit/Kaliks[4]amin-1 LB filmine ait § degerleri

Kullanilan Film Tabaka Preorik Peneysel
Sayis1 (eVm 1/2V‘1/2) (eVm ]/ZV’I/Z)
Kaliks[8]asit / 21 Bpr=3.23x10" 1.72x107
Kaliks[4]amin-1 Psc=1.61x107
ALD tipi LB film

Peneyser degerinin, fsc degerine yakin bir deger aldig: elde edilmis ve iletim
mekanizmasinin  Schottky iletim mekanizmast seklinde oldugu goézlenmistir.

Schottky bariyer yiikseklik ise Denklem (3.4.5) yardimiyla 0.97 eV bulunmustur.

5.10 Kaliks[8]asit/Kaliks[4]asit LB ince Filmlerinin Elektrik Ozelikleri

Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]asit c¢oOzeltileri Onceki prosediire benzer sekilde
hazirlanarak ¢ift vagonlu tekne yardimiyla 21 tabaka olarak CMT tipi
Kaliks[8]asit/Kaliks[4]asit LB  filmi  hazirlandi. Sekil  5.10.1°de
Kaliks[8]asit/Kaliks[4]asit LB filmine ait -V grafigi verilmistir.
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Sekil 5.10.1: Kaliks[8]asit/Kaliks[4]asit LB filmine ait akim-gerilim grafigi

~ 0-2 V arasinda akim ve gerilim arasindaki iliski dogrusaldir. Bu nedenle,

iletkenlik degeri Denklem (5.8.1)’den 2.87x% 10"*S m™ olarak elde edilmistir.

Akimin exponansiyel olarak arttigi bolgedeki InJ’nin V'"? arasindaki iligki
Sekil 5.10.2°de verilmistir. Bu grafik yardimiyla ve Denklem (5.8.2) kullanilarak

Peneyser degeri hesaplanmis ve Tablo 5.10.1°de verilmistir.
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Sekil 5.10.2: Kaliks[8]asit/Kaliks[4]asit LB filmine ait InJ nin Vl/z’ye gore degisimi

Preorik degerinin hesaplanmasi igin, Sekil 5.10.3’de verilen kapasitans-frekans
grafigi yardimiyla & degeri 2.8 bulunmustur. Denklem (3.4.2) ve (3.4.4)

kullanilarak f,...x degerleri hesaplanmis ve Tablo 5.10.1°de verilmistir.
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Sekil 5.10.3: Kapasitans-frekans degisim grafigi
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Bulunan bu degerler Tablo 5.10.1°de Ozetlenmis ve
Kaliks[8]asit/Kaliks[4]asit LB filmi de Schottky mekanizmasi gostermistir. Bu filme
ait bariyer yiiksekligi de 0.97 eV olarak bulunmustur.

Tablo 5.10.1: Kaliks[8]asit/Kaliks[4]asit LB filmine ait S degerleri

Kullanilan Film Tabaka Preorik Peneysel
Sayis1 (eVm 1/2V‘1/2) (eVm ]/ZV’I/Z)

Kaliks[8]asit /

Kaliks[4]asit 21 Ppr=4.52x10" 2.49x107

CMT tipi LB film Psc=2.26x107

5.11 Kaliks[8]asit/Kaliks[4]amin-2 LB ince Filmlerinin Elektrik Ozelikleri

Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]amin-2 maddeleri kullanilarak CMT tipi LB filmi
hazirlandi ve elektrik dl¢timleri alindi. 1-V grafigi Sekil 5.11.1°de verilmistir.

Sekil 5.11.1: Kaliks[8]asit / Kaliks[4]amin-2 LB filmine ait akim-gerilim grafigi
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Grafik incelendiginde diger akim gerilim Ol¢limlerine benzememektedir.
Gerilim artarken akim da birden exponansiyel olarak artmaktadir.  Grafigin

exponansiyel kisminin iletkenlik degeri 11.5%10”7 S m™ olarak hesaplandi.

Bunun nedeninin Kaliks[4]amin-2 maddesinin igerisindeki Br iyonunun
bulunmasi gosterilebilir. Sekil 5.11.2°deki In J - V' degisim grafigi gosterilmis ve

Peneyser degeri hesaplanarak Tablo 5.11.1°de verilmistir.
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Sekil 5.11.2: Kaliks[8]asit / Kaliks[4]amin-2 LB filmine ait In J’nin V"*ye gore

degisimi

C-f ol¢imii alarak Sekil 5.11.3’de verilmistir. ¢, degeri Denklem (5.8.3)

yardimiyla 3.03 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.11.3: Kapasitans-frekans degisim grafigi

Denklem (3.4.2) ve (3.4.4) kullanilarak elde edilen S degerleri Tablo
5.11.1°de verilmistir. Tablo 5.10.1°deki veriler  incelendiginde
Kaliks[8]asit/Kaliks[4]amin-2 LB filminin iletim mekanizmasinin da Schottky
mekanizmasina uyum sagladigi goriilmektedir. Bu LB filme ait bariyer yiikseklik

degeri de 0.65 eV olarak hesaplanmuistir.

Tablo 5.11.1: Kaliks[8]asit / Kaliks[4]amin-2 LB filmine ait f degerleri

Kullanilan Film Tabaka Breorik Beneysel
Sayisi (eVm 2V 17) (eVm 2V 17

Kaliks[8]asit /

Kaliks[4]amin-2 21 Brr=4.36x10" 1.55%107

CMT tipi LB film Psc=2.18x107
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6. SONUC VE TARTISMA

Kalikseren organik maddeleri bu ¢alismada LB ince film maddeleri olarak
secilmistir. Ilk olarak LB ince film iiretimi icin kullanilan maddeleri kloroform
¢Oziiciisii yardimiyla belli konsantrasyon oranlarinda c¢ozeltiler hazirlanmstir.
Kalikseren maddelerinden hazirlanan ¢ozeltiler, ¢ift vagonlu LB teknesine, izoterm
grafigi elde etmek i¢in su yiizeyine serpildi. Molekiillerin su yiizeyindeki
davranislarinin incelendigi izoterm grafiginden kalikseren maddeleri igin kat1 faz
aralift ~ 20 — 25 mN m” yiizey basing degerleri arasinda oldugu bulunmustur.
Kalikseren maddelerine ait film itretimi 22.5 mN m™ yiizey basing degerinde
gerceklestirilmistir.  Kaliks[8]asit maddesi tek fazli gegis gOstermesine ragmen,
Kaliks[4]asit maddesi iki faz gecisi gOstermistir. Ayrica Kaliks[8]asit,
Kaliks[4]amin-1 ve Kaliks[4]amin-2 maddelerinde dagilma gozlenmis, fakat

Kaliks[4]asit maddesinde dagilma gozlenmemistir.

Cam ylizey lizerine transfer edilen ince filmler, UV-goriiniir spektroskopisiyle
karakterize edilmiglerdir. Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]amin-1 maddeleri ile cam ylizey
tizerine kaplanan LB ince filmlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan UV-goriiniir
spektroskopisi tiretilen LB filmlerin diizenli bir sekilde transfer edilebilecegini
gostermistir. Tabaka sayisina bagli sogurma siddetinin incelenmesi sonucunda,
Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]amin-1 maddesi i¢in 330 nm ve 550 nm’de dogrusal bir
iliski oldugunu gostermistir. Bu durum Kaliks[8]asit ve Kaliks[4]amin-1 maddesi ile
tiretilen LB ince filmleri {iretimi esnasinda her tabakanin diizenli ve birbirleriyle
0zdes olarak transfer edildigi ve c¢ok kath LB filmlerin {iretilebilecegini
gostermektedir. LB filmlerine ait UV-goriiniir spektrumlar, c¢ozelti
spektrumlarindan biraz farklilik gostermistir. Bu kaymalarin ¢ozelti etkisinden

olabilecegi diisliniilmektedir.

Cam yiizey lizerine alt elektrot olarak yaris1 kaplanmis olan aliiminyum kati
ylzeyine Y-tipinde ve Cok Maddeli Transfer (CMT) seklinde ince tabakalar halinde
simetrik ve simetrik olmayan LB ince filmleri iiretilmistir. Uretimden sonra {ist
elektrot eklenmesiyle Metal/LB film/metal yapis1 hazirlanmis ve bu filmlerin elektrik

Olctimleri alinmistir.
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Kaliks[8]asit LB ince film maddesi 9, 15, 21 tabakali olarak Y-tipinde
iretilmis ve iletkenlik, bariyer yiiksekligi ve dielektrik sabiti bulunmustur. Bu tez
kapsaminda kullanilan Kaliks[8]asit maddesinin iletkenlik degerleri, 3.37x10™"* S m™
ile 7.87x10"° S m" arasinda degismektedir. Malzemenin iletim mekanizmasinin
Schottky iletim mekanizmasina uyum sagladigi goézlenmistir. Hesaplanan bariyer
ylukseklikleri ise 0.98 eV ve 1.07 eV aralifindadir. Tabaka sayisi arttikga bariyer
yiiksekliklerinin arttigi goriilmiistiir. Malzemenin dielektrik sabiti ise 3.53 olarak

bulunmustur.

Kaliks[8]asit/Kaliks[4]amin-1 LB filmi 21 tabaka CMT tipinde iiretilmis ve
diisiik voltaj degerlerinde iletkenlik degeri 2.8x10"* S m™ olarak hesaplanmistir.
Malzemenin dielektrik sabiti ise 5.5 olarak hesaplanmis olup, Kaliks[8]asit’e gore
daha fazladir. Iletim mekanizmasmin Schottky mekanizmasi seklinde oldugu

gozlemlenmis ve bariyer yiiksekligi 0.97 eV bulunmustur.

Kaliks[8]asit/Kaliks[4]asit LB filmi 21 tabaka CMT tipinde iiretilmistir. Bu
filme ait iletkenlik degeri 0 V < ¢ < 2 V voltaj degerleri arasinda 2.87x10"* S m™
olarak bulunmustur. CMT tipi LB filmine ait dielektrik sabiti 2.8 olarak
hesaplanmastir. Bu tip LB filminde digerlerinde oldugu gibi Schottky
mekanizmasina uyum gosterdigi ve bariyer yiiksekliginin 0.97 eV oldugu

anlagilmistir.

Benzer sekilde Kaliks[8]asit/Kaliks[4]amin-2 LB filmi 21 tabaka CMT
tipinde iiretilmistir. Bu LB filmine ait iletkenlik degeri 11.5x107 S m™ olarak
hesaplanmis ve diger LB filmleriyle kiyaslandiginda, iletkenliginin daha yiiksek
oldugu gozlemlenmistir. Uretilen malzemeye ait dielektrik sabiti, 3.03 olarak
bulunmus olup, Schottky iletim mekanizmasi daha baskindir. Bariyer yiiksekligi
0.65 eV olarak hesaplanmis ve diger malzemelerden kiiciik bir degere sahip oldugu

gbzlemlenmistir.
Bu tez kapsaminda yapilan ¢alisma sonucunda sentezlenmis olan kalikseren

maddeleri su yiizeyi ilizerinde diizenli bir tabaka olusturmakta ve kat1 yilizeye ince

tabakalar seklinde transfer olabilmektedir. Bu maddeler kullanilarak simetrik ve
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simetrik olmayan yapida LB ince film iiretimleri miimkiindiir. Elektrik
Ozelliklerinde ise bu maddelerin iletim mekanizmasinin Schottky mekanizmasina
uydugu bulunmus ve elektrik 6zelliklerine ait parametreler hesaplanmistir. Bariyer

yiiksekliklerinin 0.97 eV <@ < 1.07 eV degerleri arasinda degistigi gézlemlenmistir.

Gelecek calisma olarak, bu LB film maddeleri kullanilarak organik tabakalar
arasina CdS, ZnS vb. gibi yariiletken 6zellik gosteren nanoparcaciklarin eklenmesi

hedeflenmis ve elektrik 6zellikleri incelenecektir.
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Abstract— We studied the electrical properties of organic Langmuir-Blodgett thin films using calixarene molecule in the nanoscale.
Our results showed that this material can be used as an organic thin film material and the I-V measurements indicated that Schottky
conduction mechanism is observed for this LB films.

In recent years, calix[n]arene derivates are extensively
studied for their possible applications as a sensor because
these materials are highly selective moleculer receptors for
various metal ions and organic compounds for separation and
analyses applications [1].

The Langmuir-Blodgett (LB) thin film deposition
technique allows us to produce ultra-thin films using organic
materials. In this technique, a floating monolayer at the
air/water interface can be transferred onto a substrate, which is
raised and dipped through the monolayer. This technique is a
suitable method for the fabrication of symmetric or
asymmetric organic thin film devices [2]. These films have
several applications in physics, chemistry, biology and
molecular electronic [3-4-5].

It has also attracted considerable interest in the fabrication
of electrical and electronic devices, e.g. metal-insulator-metal
(MIM) structure because of the precise controlled thickness
and molecular architecture of the device [6]. A polar
aluminum surface was used for the investigation of the
electrical transport mechanism through LB films [7].

The chemical structure of the material used in this work is
shown in Fig. 1(a) and Y-type LB film structure is given in
Figure 1(b). Calix[8]acid material was dissolved in chloroform
using 0.25 mg ml" concentration ratio. This solution was
spread onto the pure water surface with a 50 pl syringe to take

Ytype

()

Figure 1: (a) Chemical structure of Calix[8]acid, (b) Y-type LB film

an isotherm graph which gives the surface pressure value as a
function of surface area. Y-type LB film was prepared using a
computer-controlled NIMA 622 type alternate layer
Langmuir-Blodgett through. An Edward E306A evaporation
system was employed to prepare a 50 nm thick aluminized
glass microscope slide. After the preparation of the bottom
contact, 21 layers of calix[8]acid molecules were transferred
to create a Y-type LB film structure. 50 nm top electrode was
evaporated to fabricate MIM structure.

The electrical properties of this sample were investigated
by measuring the room temperature [-V characteristics shown
in Figure 2. Using these graphs, the Ohmic part of the
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conductivity at the low voltage values was calculated to be
2:36x10"° Sm’.
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Figure 2: a) I-V b) InJ-V'? characteristic of AI/LB films/Al
Structure

The Schottky mechanism arises from the injection of
carriers from the electrodes over the potential barrier formed
at the insulator-metal interface. The relationship between
current and applied voltage can be described by [8]: .

8\ [BV"” '
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where A is the Richardson constant, S is the electrode area, ¢s
is the Schottky barrier height at the injecting electrode
interface, and [, is Schottky coefficient given by:
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where &, is the dielectric constant of the film, &, is
permittivity of free space, d is the film thickness. In order to
determine the barrier height, (¢s ), of alternate layer LB film,

the value of / must be known. The potential barrier can be
described as [9]:
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By analyzing I-V curve and assuming Schottky conduction
mechanism the barrier height was found to be as 1.07 eV for

metal/LB film/metal system.
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